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Uber die Kaprarsaure 


Von 


GEORG KOLLER und KARL POPL 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Oktober 1933) 


In einer vor kiirzerer Zeit erschienenen Verdffentlichung * 
haben wir uns neuerlich mit der Kaprarsiure, einem sauren In- 
haltsstoff der Parmelia caperata, beschiftigt. Die erste Unter- 
suchung * fiihrte anscheinend zu einer Bestitigung der von HEssE 
und Zopr vorgeschlagenen Bruttoformel C.,H,.0,,°, die Spaltung 
mit Zinkstaub und Natronlauge fiihrte zu Bruchstiicken, welche 
wir auch bereits aus Zetrarsiure auf diesem Wege gewonnen hat- 
ten, nimlich Orzin, Atranol und Methylatranol (I, Il, 111). Im Ver- 
laufe einer zweiten Experimentaluntersuchung stellten wir die 
Bruttoformel der Kaprarsiure auf Grund des Azetylgehaltes einer 
Verbindung, welche beim Kochen der Kaprarsiure mit Eisessig 
auftritt, zu C,,H,,O, fest und machten in der Verbindung einen 
Oxylaktonring sehr wahrscheinlich. 


Wird nimlich die Kaprarsiure mit Alkohol andauernd ge- 
kocht, so tritt unter Wasserabspaltung Alkoxyl in das Molekiil und 
es resultiert eine Verbindung C,,H,,O,, ein Stoff also, der dieselbe 


Bruttoformel besitzt wie Zetrarsdiure. 


Da die Zetrarsiure dieselben Abbauprodukte gewinnen lieB 
wie die Kaprarsiure und auch dieselben Farbenreaktionen auf- 
weist, wie die andere Flechtenséure, erschien es uns sehr wahr- 
scheinlich, daB beide Sdiuren in einem einfachen Verh4ltnisse stehen 
miiBten. Unsere Alkoholyse-Substanz aus Kaprarséure enthalt wie 
die Zetrarsiure eine Athoxylgruppe und konnte selbst mit Zetrar- 
siure identisch sein. Wir methylierten deshalb unsere Alkoholyse- 
Substanz, um sie in eine mit einem Zetrarsiurederivat direkt ver- 
gleichbare Form zu bringen, analog der Methylierung der Zetrar- 


‘ Monatsh, Chem. 63, 1938, S. 301, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 


142, 1933, S. 511. 
> Ko.LLer und PassLer, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212, bzw. Sitzb. 


Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 482. 
’ J. prakt. Chem. 92, 1915, S. 439; Zopr, ,,Die Flechtenstoffe* 1907, S. 189. 
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siure * mit Dimethylsulfat und Lauge, und gewannen so tatsiich- 
lich eine Verbindung C,,H.,0,, welche bei 151° schmolz und sich 
mit dem bej 151° schmelzenden Zetrarséure-dimethylather-methiy]. 
ester C,,H.,0O, identifizieren lie}. Die Kaprarsiure unterscheidet 
sich demnach nur dadurch von der Zetrarsiure, daB in ihrem Mo. 
lekiil der Oxylaktonring noch intakt ist, wihrend er in der Zetrar. 
siure unter Hintritt eines Athoxylrestes gedffnet ist. Fernerhin mu 
die Kaprarsiure mit der Protozetrarsiure C,,H,,0, entweder iden- 
tisch sein oder zumindest bei der Alkoholyse denselben Stoff. 
nimlich die Zetrarsiure, ergeben. Ubrigens ist AsanIna auf einem 
anderen Wege zu einem dhnlichen Ergebnisse gelangt °. 


Experimenteller Teil. 


2g des Alkoholyse-Produktes der Kaprarsiure wurden in 
40 cm® Bikarbonatlésung suspendiert und bei 45° mit Dimethy)- 
sulfat und Lauge methyliert. Es wurde insgesamt 35 g Dimethy]- 
sulfat verbraucht. Durch Ausithern wurde nach kurzem Erwirmen 
auf 70° der gebildete Atherester gewonnen, der beim Anreiben mit 
Ather rasch zur Kristallisation kam. Nach zweimaligem Umlisen 
aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 151°. 
4°909 mg Substanz gaben (nach PrecG_) 11°167 mg CO, und 2°523 mg H,Q. 

C,;H,,0,- Ber.: C 62°13, H 5-44%. 

Gef.: C 62°09, H 5°74%. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem Dimethylather-zetrarsaure- 
methylester-Schmelzpunkt 151° lag bei derselben Temperatur. Die 
Stoffe sind demnach identisch. Zur Sicherheit haben wir von unse- 
rer Alkoholyse-Substanz aus Kaprarsdure ein Anilid und ein Brom- 
anilid hergestellt. Auch diese Stoffe zeigten nach Analyse und 
Eigenschaften Ubereinstimmung mit den entsprechenden Zetrar- 
siureabkémmlingen. 





* KoLLer und KRAKAUER, Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929, S. 931, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138 Suppl., 1929, S. 931. 
5 Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 1217. 
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Uber die Ramalinsaure 


Von 


GEORG KOLLER, ERICH KRAKAUER und KARL POPL 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1933) 


In der Ramalina farinacea (L.) haben Zorr und O. HEsseE eine 
Flechtenséiure aufgefunden, die sogenannte Ramalinsiure, welche 
ciobe Ahnlichkeit mit der Zetrarsiure aufweist ’. 


Wihrend Zopr nun die Annahme macht, dab die Ramalin- 
siure identisch mit der Protozetrarsiure wire, lehnt O. Hesse eine 
Identitét der beiden Verbindungen ab. Er begriindet diese Mei- 
nung mit der verschiedenen Léslichkeit der beiden Verbindungen. 
Ubrigens hat sich auch bereits Asanina mit der Ramalinsdure be- 
schiftigt ? und die Vermutung ausgesprochen, daB in dem Stoffe 
ein Salazinderivat vorliege. Es fiel uns bereits vor Jahren eine 
seringe Menge der Ramalina farinacea in die Hinde, welche an 
Ahornbiumen in Mitterndorf (steirisches Salzkammergut) ange- 
troffen wurde. 

Die Bestimmung der Flechte wurde von Herrn Hofrat 
KEISSLER und Herrn Hofrat ZAHLBRUCKNER durchgefiihrt, wofiir wir 
auch an dieser Stelle ergebenst danken. 


Die Extraktion der Flechte wurde den Angaben Zoprs ent- 
sprechend mit Ather durchgefiihrt und so, wenn auch in schlechter 
Ausbeute, eine Flechtensiiure gewonnen, welche den Angaben 
Zope’ entsprechende Ejigenschaften aufwies und auch Verbren- 
hungswerte gab, welche auf C,,H,,O,, also auf Protozetrarsidure, 
stimmten. 


Die Flechtensiure wurde nun weiterhin durch mehrtigiges 
Kochen mit absolutem Alkohol unter Aufnahme einer Athoxyl- 
stuppe und einmaliger Wasserabspaltung in eine Verbindung 
U.H,,0, iibergefiihrt, welche alle Eigenschaften der Zetrarsiure, 
wie Anilidbildung, Auftreten von Atranol bei der thermischen Zer- 
setzung, Bildung von Atranol und Orzin bei der reduktiven Spal- 





‘ Liebigs Ann. 297, 1897, S. 308 und 340, 1902, S. 304; J. prakt. 
Chem. 68, 1908, S. 23 und 73, 1906, S. 118. 
* J. Pharm. Soc. Japan, 533, 1926, S. 47. 
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tung mit Natronlauge und Zinkstaub im Wasserstoffstrome, aut. 
wies. Durch Methylierung der Verbindung mit Dimethylsulfat und 
lauge wurde eine Verbindung C,,H.,0O, erhalten, welche einen 
Schmelzpunkt 151° aufwies und mit dem aus Zetrarsdure auf ana. 
loge Weise gewonnenen, bei 151° schmelzenden Zetrarsiiure- 
dimethydther-methylester * gemengt, keine Depression des Schmelz. 
punktes ergab. Demnach ist die Ramalinsiure entsprechend der 
Annahme Zoprs mit Protozetrarsiure identisch. 


Experimenteller Teil. 


90 g Ramalina farinacea wurden durch 10 Tage mit Ather 
ausgezogen. Es scheiden sich bereits wihrend der Extraktion weibe. 
feinkristallinische Massen ab, welche nach dem Erkalten auf eine 
Nutsche gebracht und mit reichlich Ather nachgewaschen wurden. 
Ausbeute 15g. Zur Entfernung der Usninsdiure und eventuell vor- 
handener geringer Mengen von Atranorin wurde die Substanz zwei- 
mal mit je 100cm* Chloroform gekocht. Es wurde zur weiteren 
Reinigung in 1% 7 Azeton heiB gelést, nach dem Erkalten filtriert 
und das Filtrat auf 100 cm’ eingekocht. Die abgeschiedene Kri- 
stallmasse wurde abgesaugt und mit Azeton gewaschen. Diese 
Reinigung mit Azeton wird eventuell wiederholt. Ausbeute / g. 
Die Analyse der Verbindung stimmte gut auf C,,H,,O». 
4°868 mg Substanz gaben (nach Prec.) 10°287 mg CO,, 1°800 mg H,O. 

C,,H,,0,. Ber.: C 57°73, H 3°77%. 

Gef.: C 57°67, H 413%. 

Wird die Flechtensiure auf aihnliche Weise, wie wir es be- 
reits bei der Untersuchung der Zetrarsiure und der Kaprarsiure 
angaben * im Réhrchen erhitzt, so tritt ein gelbes dliges Destillat 
auf, welches binnen kurzer Zeit kristallinisch erstarrt. Der Stoff 
gibt die fiir Athranol charakteristische Griinfirbung mit Hisen- 
chlorid und reagiert mit Anilin ebenso wie Athranol bereits in der 


Kilte. 
Alkoholyse der Ramalinsdure. 


0-5 g der Flechtensiure wurde mit 100 cm* absolutem Athy! 
alkohol 38 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Die Substanz geht 
hiebei langsam in Lisung. Der Alkohol wurde im Vakuum abdestil- 





’ Grore Kotter und Erich Krakauer, Monatsh. Chem. 53 und 34, 
1929, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien-(IIb) 138 Suppl., 1929, S. 931. 

4 Geore KoLiter und EnRENFRIED KANDLER, Monatsh. Chem. 56, 1930. 
S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 504. 
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jiert und der weife feinkristallinische Riickstand zweima! aus 
apsolutem Alkohol umgelést. Farblose Kristallmasse, welche in 


| einer Menge von 0:3 g vorlag. Der Stoff gab Analysenwerte, welche 


auf die Formel C,,.H,,O, hinwiesen. 

3-941 mg Sub-tanz gaben (nach Pree.) 8°656 mg CO,, 1°712 mg H,0. 
C,)H,,0,. Ber.: C 59°70, H 4°48%. 
Gef.: C 59°90, H 4°68%. 


Methylierung der Alkoholyse-Verbindung 
C2oH1s05. 


0-15 g der Substanz wurden mit 2cm* einer Natriumbikar- 
bonatlésung bedeckt, Dimethylsulfat hinzugegeben (2g) und auf 
40° erwirmt. Es wurde nun bei 50° tropfenweise Lauge hinzu- 
gefiigt, daB die Reaktion immer gerade alkalisch blieb. Gesamt- 
dauer 40 Minuten. Es wurde nun noch kurze Zeit bei 50° be- 


' lassen und die klebrigen, abgeschiedenen Massen des Esters mit 


Ather aufgenommen. Der Ather hinterlieB ein gelbliches Ol, wel- 
ches bei Gegenwart von wenig Ather auf Animpfen mit Zetrar- 
siiure-dimethylither-methylester zum GroBteile kristallinisch er- 
starrte. Es wurde nun mit etwas Ather gewaschen, einmal aus ver- 
diinntem Alkohol, dann aus Alkohol umgelést. Der Stoff schmolz 
bei 150° und gab, mit Zetrarsiure-iitherester (Schmelzpunkt 150°) 
gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes. 
4°890 mg Substanz gaben (nach PreEGL) 11°169 mg CO,, 2°502 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber.: C 62°09, H 5°44%. 

Gef.: C 62°29, H 5-72. 


6 ‘ ‘J. Zeliner 





Zur Chemie der Flechten 
III. Parmelia physodes L. 


Von 


JULIUS ZELLNER 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt fiir chemische Industrie in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1933) 


Uber die charakteristischen Stoffe der hiufig vorkommenden 
Flechte Parmelia (Hypogymnia) physodes liegt bereits eine ziem- 
lich reichhaltige Literatur vor, iiber die von Zopr’ und Briecer’? 
zusammenfassend berichtet wurde. AuBerdem haben in letzter Zeit 
KOLLER und Mitarbeiter die bisher blo®B vermutete Identitat des 
einen Bestandteiles der Flechte, nimlich der Physodalsdure, mit 
Kaprarsiure bestimmt nachgewiesen* und deren Aufbau weit- 
gehend aufgeklirt *. Die vorliegende Arbeit bringt, ohne auf Kon- 
stitutionsfragen einzugehen, weitere Beitrige zur Chemie dieser 
kompliziert zusammengesetzten Flechte. 


Das selbstgesammelte Material stammte aus Fichtenwildern 
bei Miirzzuschlag (Steiermark) und wog lufttrocken (mit 7-77% 
Wassergehalt) 3% kg. 


1. Der Azetonauszug, eine griinlichbraune, gréStenteils kri- 
stallinische Masse, enthalt Fette, Lipoide und von Flechtenstoffen: 
Kaprar- (Physodal-) Siure, Physodsiure, Atranorin und amorphe 
Fiechtensiuren. Fiir die Trennung dieser Stoffe kann folgender 
Gang empfohlen werden: zunichst wird wiederholt mit Petroliather 
ausgezogen, der das Rohfett aufnimmt. 


Das Rohfett wird in gebriuchlicher Weise verseift, die un- 
verseifbaren Anteile werden durch Umfaillen aus Essigester vou 
rotgelben Begleitstoffen befreit. Sie sind ein Gemisch von Lrgo- 
sterin mit einem niedrig schmelzenden Ké6rper, dessen Reindar- 





‘ Die Flechtenstoffe, 1907. 
* ABDERHALDEN, Biolog. Arbeitsmethoden, Abt. i, Teil 10, 1925, S. 280. 


’ KoLLER und Locker, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 209, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 209. 

4 Kotier und Passter, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 482. 
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Zur Chemie der Flechten. III. 7 


steilung wegen zu geringer Substanzmenge nicht gelang, der aber 
héchstwahrscheinlich ein Kohlenwasserstoff der Paraffinreihe ist, 
wie er auch bei Alectoria gefunden wurde °. Die verseiften Anteile 
pestehen aus dunkelgefirbten fliissigen und aus festen Fettsduren; 
d'e letzteren lassen sich durch Umkristallisieren aus Alkohol leicht 
wei erhalten. Schmelzlinie 72—-74°. 


Wenn man auf die Isolierung des Rohfettes nicht reflektiert, 
kann die Extraktion mit Petrolither unterbleiben. Jedenfalls wird 
die Substanz nun einige Male mit Benzol ausgekocht und die 
Benzollésung heif filtriert. Die tief griinbraune Lésung gibt einen 
dunklen Riickstand, der die amorphen Flechtenséiuren und den 
eriBten Teil des Atranorins enthalt. Zu dessen Gewinnung list 


' man die Masse in heiBem Ather und la8t erkalten, wobei sich das 


Atranorin in kristallinischem, gut filtrierbarem Zustand abscheidet, 
wihrend die amorphen Substanzen in Lésung bleiben. Das Roh- 
atranorin kann aus Benzol oder Alkohol umkristallisiert werden. 
Seine Menge ist relativ gering und daher die Flechte zur prapara- 
tiven Darstellung des Stoffes nicht geeignet. Die amorphen Flech- 
tensduren bilden eine rotbraune, bei gewdhnlicher Temperatur 
iuBerst zihe Masse, die auch nach monatelangem Stehen iiber 
Atzkalk und Paraffin nicht ganz fest wird und schon auf dem 
Wasserbade schmilzt. Sie ist in Azeton, Ather, Alkohol und Benzol 
lislich. Laugen und Alkalikarbonate lésen glatt, NH, schwerer 
und nicht ganz vollstindig mit braungelber Farbe. Die alkoholische 
Lisung gibt mit Eisenchlorid eine tief violettbraune Farbung und 
mit alkoholischen Blei-, Kupfer-, Kobalt- und Bariumazetatlésungen 
grau- Oder braungriine Niederschlige. 

Nach der Benzolextraktion wird nun der schon wesentlich 
heller gefairbte Riickstand von den Resten des Lésungsmittels be- 
freit und im Soxhletapparat griindlich mit Ather ausgezogen. Der 
in Ather nicht geléste, schwach rétlich gefirbte Anteil besteht nun- 
mehr ganz tiberwiegend aus Kaprar- (Physodal-) Sdure. Man lést 
ihn in 10%iger Kaliumbikarbonatlésung unter gelindem Erwirmen, 
liltriert rasch und fallt das Filtrat mit verdiinnter Mineralsiure aus: 
die nun schon hellgefirbte Substanz wird filtriert, gut mit Wasser 
gewaschen und so lange aus viel siedendem Azeton umkristallisiert, 
bis die Mutterlaugen nicht mehr gelblich gefarbt sind. Einmalige 
Anwendung von Tierkohle ist empfehlenswert. Der von Hesse und 





® Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 209, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
142, 1933, S. 15. 
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Zorr als Kristallisationsmittel verwendete LEisessig wirkt, wi 
KOoL.er (I. ¢.) gezeigt hat, azetylierend und ist daher zur .Darstel. 
lung der nativen Substanz ungeeignet. Die reine Kaprarsiure jg 
ein weifes, kristallinisches Pulver, das unter dem Mikroskop aj; 
aus glashellen, kurzen Prismen bestehend sich erweist und die iy 
der Literatur angegebenen Farbenreaktionen zeigt. Von Elemen. 
taranalysen konnte abgesehen werden. 


Die bei der obenerwahnten Atherextraktion in dieses Lésungs. 
mittel gegangenen Anteile werden vereinigt, fein verrieben und mit 
kleinen Mengen kalten Athers wiederholt (am besten auf der 
Schiittelmaschine) ausgezogen. Die Lésung der in Ather am leich. 
testen léslichen Anteile wird mit 10%iger Kaliumbikarbonatlésung 
ausgeschiittelt, wobei Physodsdure in Lésung geht, wihrend Reste 
von Atranorin im Ather bleiben. Die Kaliumbikarbonatlésung wird 
sofort mit verdiinnter Salzsiure gefallt, die ausgeschiedene Physod- 
siure filtriert, gewaschen und aus wisserigem Alkohol oder Kis. 
essig umgefillt. Ob der letztere nicht auch auf die Physodsiiure 
denaturierend wirkt (wie auf die Kaprarsiure), bleibt noch z 
untersuchen. Die relative Menge der Physodsiure ist erheblich 
(s. unten) und wiirde ihre Darstellung in praparativem MaBstabe 
ohne Schwierigkeit gestatten. Das aus Eisessig umkristallisierte 
Produkt bildet mikroskopische kurze Prismen. Schmelzpunkt 192 
unter Gasentwicklung. Eisenreaktion tief violett. Zusammen- 
setzung und sonstige Eigenschaften stimmen mit den Literatur- 
angaben iiberein. 


Analyse: 
4*380 mg Substanz gaben 2°470 mg H,O, 10°576 mg CO, 
4°055 mg - » 2°226 mg H,O, 9°857 mg CO,. 


Gef.: H 6°32, 6°10; C 65°84, 66°29; nach Zopr (im Mittel) H 6°21, 
C 66°62 %. 


Die direkte Extraktion der Flechte mit Ather liefert zwar ein helles, 
bioB schwach griinliches Rohprodukt, ist aber zeitraubend, weil die Kaprar- 
(Physodal-) Siure in Ather sehr schwer lislich ist. Das Verfahren ist aber 
vorteilhaft, wenn es sich hauptsichlich um die Gewinnung der Physodséiure 
handelt. Das von Zopr angegebene Verfahren, die Physodséiure mit Stron- 
tiumhydroxydliésung auszuschiitteln, halte ich nicht fiir empfehlenswett. 
weil sich Niederschlige bilden und Verfirbungen auftreten, 


Uber weitere in der Literatur beschriebene Stoffe dieser Flechtenar 
wire noch zu bemerken: 


Das Physodin®, vor langer Zeit von Gerpine* angegeben, war vitl- 





6 Chem. Centr. 1856, S. 684. 
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Zur Chemie der Flechten. III. g 


je'cht ein Gemisch von Physod- und Kaprarsiure oder, wie Zorpr’ meint, 
ein durch Alkoholbehandlung denaturiertes Produkt. Jedenfalls fand sich 
in meinem Material kein Kérper von so niedrigem Schmelzpunkt (125°) vor. 

Die Physodinsdure * von Rave ist ebenfalls ein fragwiirdiges Produkt. 
Ihrer Gewinnungsweise nach miiBte sie unbedingt Physodsdiure sein oder 
doch diese enthalten, es sei denn, da die letztere unter Umstinden ginzlich 
fehlt und durch Physodinsdure ersetzt ist. Auch sind die vorliegenden Daten 


zur sicheren Erkennung der Siéure nicht ausreichend. 
Das Physol® von Hesse ist ein amorphes Produkt, wahrscheinlich 


ihnliche amorphe Flechtenséuren enthaltend, wie sie oben beschrieben 
wurden. 

2. Nach der Extraktion mit Azeton kann man aus der Flechte 
noch betraichtliche Substanzmengen mit Alkohol ausziehen. Dieser 
Extrakt wird mit heiBem Wasser behandelt, wobei ein Teil in Lé- 
sung geht. Der in Wasser unldsliche Anteil besteht hauptsdchlich 
aus Flechtenstoffen, die bisher deshalb iibersehen wurden, weil sie 
in den zumeist gebrauchten Liésungsmitteln, Ather und Azeton, 
praktisch unléslich sind. Es handelt sich um ein Gemisch von zwei 
Stoffen, die sich durch Fraktionierung aus Alkohol trennen lassen. 
Sie sind von den bereits bekannten Parmeliastoffen sehr verschie- 
den: sie sind amorph, geben keine Eisenchloridreaktion und auch 
sonst keine Farbenreaktionen, lésen sich weder in freien Alkalien 
noch in Alkalikarbonaten und geben bei vorsichtiger Behandlung 
mit Essigsiureanhydrid ebenfalls amorphe, auffallend niedrig 
schmelzende Reaktionsprodukte. Sie sollen Hypogymnole genannt 


werden. 

Hypogymnol I. In siedendem Alkohol leicht léslich, fallt beim 
Erkalten der eingeengten Lésung in gut filtrierbaren Flocken aus, 
die auf Tonplatten hornartig eintrocknen und zerrieben ein weibes 
Pulver liefern, das nach vorheriger Sinterung unter schwacher 
Briunung bei 190° klar schmilzt. Die Substanz ist auch in Eisessig 


loéslich. 


Analyse: 
4°204 mg Substanz gaben 4°223 mg H,O, 9°968 mg CO, 
3°585 mg - » 3°549 mg H,O, 8°426 mg COQ,. 

Gef.: H 11°23, 11-0 ; C 64-67, 64-10%. 

Hypogymnol II. Auch in siedendem Alkohol nur sehr schwer 
léslich, nur in siedendem Eisessig gut léslich, aus dem sich die 
Substanz in dem Aluminiumhydroxyd 4hnlichen Flocken ausschei- 





7 Flechtenstoffe 1907, S. 9. 
8 Dissertation, Miinster 1908. 
® J. prakt. Chem. (2) 57, 1898, S. 415. 
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det. Die auf Tonplatten iiber Kalk getrocknete Substanz bildet 
schlieBlich ein weiBes Pulver, das bei etwa 218° klar schmilzt. 


Analyse: 
4°117 mg Substanz gaben 4°206 mg H,O, 9°594 mg CO, 
4-102 mg i »  4°052 mg H,O, 9°562 mg CO, 
3°919 mg de »  93°882 mg H,O, 9°168 mg CO,. 


Gef.: H 11°35, 11°05, 11°08; C 63-55, 63°57, 63-80%. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°01; C 63-60%. 

Ob die beiden Stoffe isomer oder vielleicht homolog sind, 
bleibt noch festzustellen. Auffallend ist der hohe Wasserstoffgehalt. 
Vielleicht handelt es sich um mehrwertige aliphatische Alkohole 
mit langer Kohlenstoffkette. 

Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid fiigt man ein 
K6érnchen Chlorzink zu und erwirmt vorsichtig, bis die Substanz 
unter lebhafter Reaktion in Lésung geht. Man la8t nun langsam 
erkalten, gieBt in Eiswasser und nimmt in Ather auf, worin das 
Produkt im Gegensatz zur Muttersubstanz spielend léslich ist. Man 
schiittelt mit Blutkohle, filtriert und verdampft den Ather. Das 
Endprodukt ist ein sprédes, fast farbloses Glas, das schon bei 
Handwirme schmilzt. Die beiden Hypogymnole verhalten sich 
ganz gleich. 

Der im Wasser lésliche Anteil des Alkoholauszuges stellt 
nach der Reinigung mit Bleiazetat und Schwefelwasserstoff und 
nach dem Einengen einen brdunlichen Sirup dar; dieser enthilt 
hauptsichlich Polysaccharide, die bei der Siurehydrolyse Glukose, 
hei der Oxydation mit Salpetersiure nur Oxalsiure, keine Schleim- 
siure liefern; in dem Sirup ist Glukose nur in Spuren, Mannit und 
Cholin gar nicht nachweisbar; jedoch scheidet sich nach langem 
Verweilen im Exsikkator eine kleine Menge einer kristallisierenden 
Substanz aus. Nach 6fterem Umkristallisieren aus Alkohol (unter 
Tierkohlezusatz) erhilt man harte, kérnige Kristalle, die bei 104" 
schmelzen, in Wasser spielend, in starkem-Alkohol schwer, in 
Ather unlislich sind, kein Kristallwasser enthalten und _ siiBlich 


schmecken. 


Analyse: 
4°050 mg Substanz gaben 2°988 mg H,O, 5°820 mg CO,. 

Gef.: H 8°20; C 39-18%. 

Ber. fiir C,H,,0,: H 8°19; © 39°34%. 

Die Substanz ist leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt ist 
in Alkohol, Ather, Azeton und Essigester leicht léslich, kann aus 
Alkohol-Petrolithermischung umkristallisiert werden, ist aber auch 
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Zur Chemie der Flechten. III. 11 


in siedendem Wasser léslich, aus dem es in prichtig glitzernden, 
durchsichtigen Blittchen ausfallt. Fp. 75°. 

Analyse: 

4:224 mg Substanz gaben 2°471 mg H,O, 7°626 mg CO,. 

Gef.: H 6°49; C 49-21%. 

Ber. fiir C,H,O, (C,H,O),: H 6°20; C 49°65%. 

Die Zahlen weisen auf Erythrit hin. Doch zeigen sich hier die 
gleichen auffalligen Abweichungen, die Kuma *° bei dem analogen 
Produkt aus der Flechte Alectoria ochroleuca beobachtet hat. 

3. Der Wasserauszug ist sehr betrichtlich und besteht der 
Hauptmenge nach aus Lichenin. 

Die folgende Tabelle gibt ein Bild der relativen Mengenver- 
hiltnisse in natiirlich teilweise nur angendherten Zahlen. 


In 100 Teilen véllig trockener Flechtensubstanz; 
1. In Azeton léslich . . . 14°2 


davon in Petrolither léslich (Fette, Lipoide usw.)....... 1°3 
Benzol ldslich { amorphe Flechtensfiuren. ..... 3-0 

7. EN Ore te 0°5 

ss mas" Kaprarsdure ..... 6-0 
in Petrolither und Benzol unldslich } Physedekare. . . . 3-4 


2. In Alkohol léslich. . . 3°2 
davon in Wasser unléslich (Hypogymnol I und If zu ungefahr 


RN UNS ow Rig ee ANN gl. S ite ale Bees af wy 1°3 

‘ ee amorphe Polysaccharide. ........ 1°9 

ae, Weesuer: Wanep { Erythrit, weniger als... .......'. 0°1 

3. Nur in Wasser léslich (Lichenin und Begleitstoffe) ........ 20°5 
4, RE ok a sk Se eS ee bs es + Roe ee 2°8 





10 Monatsh, Chem. 62, 1933, 8S. 209, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 
142, 1933, S. 15. 


12 J. Bisko und J. Zellner 





Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XXV. Zur Chemie der Rinden 
([X. Mitteilung) 


Von 


JARO Bisko und JULIUS ZELLNER 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehranstalt fiir chemische Industrie in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1933) 


27. Judendorn (Zizyphus vulgaris Lam.) *. 


Das Material, von ganz jungen Zweigen stammend, war in 
der Nahe von Philippopel gesammelt worden und wog lufttrocken 
780 g. Herrn Ch. G. Danorr sagen wir fiir die Beschaffung der 
Rinde besten Dank. 


Chemische Vorarbeiten liegen nicht vor. 


1. Der Petrolitherauszug, eine dunkelgriine, halbfeste Masse 
bildend, wurde verseift und das Reaktionsprodukt mit Ather aus- 
geschiittelt. Die unverseifbaren Anteile waren zwar kristallinisch, 
hatten aber die Neigung, aus den meisten Lisungsmitteln gallertig 
auszufallen. SchlieBlich gelang es, ein rein weiBes Produkt vom 
Fp. 78—79° herauszuarbeiten, das sich als annihernd reiner Zery/- 
alkohol erwies. 


Analyse: 
4°787 mg Substanz gaben 5°973 mg H,O, 14°244 mg CO, 
4°786 mg ss »  5°849 mg H,O, 14°255 mg CO,. 


Gef.: H 13°96, 13°67; C 81°14, 81°23%. 

Ber. fiir C,,H,,O: H 14°13; C 81°67%. 

‘Der verseifte Anteil, mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt. 
ergab fliissige und feste Fettsiuren; die ersteren konnten wegen 
zu geringer Menge nicht untersucht werden, die letzteren wurden 
durch Kristallisation aus Alkohol unter Tierkohlezusatz wei er- 
halten und zeigten die Schmelzlinie 61—65°. 

2. Der Atherauszug war fest, harzartig. Er wurde ebenfalls 
mit alkoholischer Kalilauge verseift; nach Entfernung des Alkohols 
nahm man mit Wasser auf und schiittelte die entstandene Emulsion 
7—8mal mit Ather aus, wobei sich drei Schichten bildeten: eine 
gelbe Atherlésung a, eine wisserige Seifenschichte b und da- 





* Mitbearbeitet von Franz INpDRA. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie. XXV. 13 


zwischen ein graugelblicher Niederschlag c. Der Anteil @ lieferte 


f eine gelbrote Masse, aus der mittels heiSem Alkohol eine kleine 


Menge kristallisierender Stoffe gewonnen werden konnte. Diese 
konnten durch Umfillen aus Essigester und Alkohol farblos erhal- 
ten werden. Augenscheinlich handelte es sich um ein Gemisch von 
zZerylalkohol mit einem Sterin, zu deren Trennung jedoch die vor- 
pbandene Substanzmenge nicht ausreichte. Die Hauptmenge dieses 
Anteiles bestand aber aus einem rotgelben indifferenten Harzkérper 
amorpher Natur, aus dem bisher kristallinische Stoffe nicht ge- 
wonnen werden konnten. Die obenerwéhnte Partie b gab bei der 
Zersetzung mit verdiinnter Mineralsiure eine reichliche Fallung 
von dunkelbrauner Farbe; es handelt sich um amorphe Harzsduren, 
die getrocknet ein griinbraunes Pulver darstellen. [hre Alkalisalze 
sind in Wasser léslich. Die Cholestolprobe gibt eine tief rotbraune 
Firbung. Kristallisierende Abkémmlinge konnten bisher nicht 


erhalten werden. 


Der unlésliche Anteil c stellte das Kaliumsalz einer Harzséure 
dar. Die graugelbe Substanz wurde mit Wasser gewaschen und in 
wisseriger Suspension mit verdiinnter Salzsiure zerlegt, die freie 
Siure mit heiBem Wasser gewaschen und aus Alkohol umgefiallt. 
Die Substanz scheidet sich aus Methylalkohol, Azeton, Eisessig, 
Lssigester gallertig aus, am besten eignet sich zur Reinigung 
Athylalkohol (unter Tierkohlezusatz), aus dem sie unter gewissen, 
nicht sicher reproduzierbaren Bedingungen kristallinisch ausfallt. 
Fp. 283°. Cholestolreaktion tief violett, bald braun werdend. Aus 
alkoholischer Lésung wird die Saure durch Kali- und Natronlauge, 


nicht durch Ammoniak gefallt. 


Analyse: 
4°365 mg Substanz gaben 4°560 mg H,O, 12°166 mg CO, 
5°675 mg . »  5°618 mg H,O, 15°774 mg CO, 
3°912 mg ja , 3°872 mg H,O, 10°905 mg CO,. 


Gef.: H 11°66. 11°04, 11°04; C 76-01, 75°80, 76°02%. 

Stoffe von ahnlicher Beschaffenheit und 4bnlicher Zusammen- 
setzung wurden schon 6fters in Rinden gefunden (z. B. bei Platane, 
Linde und Hartriegel) *. 

Die Substanz ist leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt labt 
sich aus Methyl- oder Athylaikohol umfallen und wird so als weibes, 
strukturloses Pulver erhalten. 





1 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 325, 611, 616, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 134, 1925, S. 325, 611, 616. 
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3. Der Alkoholauszug ergab nicht viel Bemerkenswertes. Er 
enthalt einen in Wasser wenig ldéslichen Stoff von Phlobaphen- 
charakter, der nach dem Umfillen aus Azeton ein briunlichgraues 
Pulver darstellt. Eisenchloridreaktion in alkoholischer Lésung 
griin. Die in Wasser léslichen Stoffe bestehen teils aus Gerbstoffen, 
teils aus Invertzucker. Die ersteren werden durch Fillung mit 
Bleizucker und Zerlegung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff 
abgetrennt. Die unter vermindertem Druck eingedampfte Lésung 
hinterlaBt schlieBlich die Gerbstoffe als eine rotbraune, amorphe, 
glasige Masse. Ejisenreaktion in alkoholischer Lésung blaugriin. 
Erhitzt man eine wisserige Gerbstofflésung mit verdiinnter Salz- 
siure, so scheidet sich eine tief rotbraun gefirbte Substanz (Siure- 
phlobaphen) ab, deren Eisenchloridreaktion dunkeloliv ist. Sie ist 
in Azeton und Ejisessig wesentlich schwerer léslich wie das native 
Phlobaphen. Der in reichlicher Menge vorhandene Jnvertzucker 
wurde in bekannter Weise nachgewiesen (Linksdrehung, Glu- 
kosazon). 


28. Esche (Frazinus excelsior L.). 


Das Material (jiimgere, glatte Astrinde aus der Umgebung 
von Miirzzuschlag, Steiermark) wog lufttrocken 3% kg. 

Beziiglich dieser Rinde liegt eine ziemlich reiche Literatur ’ 
vor. Unsere neuerliche Analyse hatte nur den Zweck, fiir unsere 
vergleichenden Untersuchungen die notwendigen Ergainzungen zu 
beschaffen. 

1. Der tiefgriine, salbenartige Petrolitherextrakt wurde zu- 
nachst in heiBem Alkohol gelést, worauf sich bei langerem Stehen 
ein voluminéser Niederschlag abschied. Die Reinigung dieses Kér- 
pers war miihsam (vielfaches Umlésen aus Alkohol und Benzol. 
wiederholte Behandlung mit Tierkohle). SchlieBlich wurde er als 
weiBes kristallinisches Produkt vom Fp. 79° erhalten. 

Analyse: 
2°955 mg Substanz ergaben 3°909 mg H,O, 8°874 mg CO,. 

Gef.: H 14°80; C 81°90%. 

Ber. fiir C,,H,,O: H 14°13; C 81°67%. 

Es handelt sich um Zerylalkohol, der seiner Gewinnungsweise 
nach in der Rinde im freien Zustand vorhanden sein muB. 

Die alkoholischen Mutterlaugen wurden konzentriert und in 
bekannter Weise verseift und aufgearbeitet. Die rotgefirbten, un- 
verseifbaren Anteile lieferten nach dem Aufliésen in Essigester einen 





* Wenmer, Pflanzenstoffe, 2. Bd., 1931, S. 949. 
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k) stallinischen Niederschlag, der in einen schwerer und einen 


leichter léslichen Anteil zerlegt werden konnte. Der erstere erwies 


sich als Zerylalkohol, der letztere als das sogenannte HessEscHE 
Sterin (Gemisch von Stigmasterin und Sitosterin). Fp. 130°. Ty- 
pische Cholestolreaktion. Wasserfreie Nadeln aus Ather, kristall- 


wasserhaltige Blittchen aus Alkohol. 
Analyse: 


2:978 mg Substanz (wasserfrei) gaben 3°385 mg H,O, 9°171 mg CO,. 

Somit H 12°71, C 83-98%. 

Die Mutterlaugen bildeten schlieBlich eine rote, harzartige 
Masse, aus der weder durch Lésungsmittel noch durch Azetylie- 
rung etwas Kristallisierendes herauszuholen war. Sie diirfte aber 
einen Karotenkérper enthalten, da sie die Reaktion von Carr und 
Price * (Blaufirbung mit Antimontrichlorid) zeigte. 

In der wisserigen Lésung der verseiften Anteile trat anfangs 
eine unangenehme, schwer trennbare Emulsion auf, als deren eine 
Komponente wieder Zerylalkohol festgestellt wurde. Die mit 
Mineralsiuren aus der Seifenlésung abgeschiedenen Fettsduren, 
eine schmierige, schwarzgriine Masse darstellend, lieBen sich durch 
Lésungsmittel nicht von den reichlich vorhandenen Chlorophyll- 
abkémmlingen befreien und wurden daher direkt der Oxydation 
nach Hazura * unterworfen. Aus dem Oxydationsprodukt zog man 
zunichst mit Petrolither die unverindert gebliebenen festen Fett- 
sduren aus, die nach der Reinigung eine Schmelzlinie von 66—70° 
zeigten. Fiir eine Trennung derselben reichte die vorhandene 
Menge nicht aus. Bei der darauffolgenden Extraktion des Oxy- 
dationsproduktes mit Ather wurde Dioxrystearinsdure gewonnen, 
die leicht rein zu erhalten war und Kristallblittchen vom Fp. 133° 
bildete. Andere Oxyfettsiuren waren nicht nachweisbar. In der 
sauren Fliissigkeit, die sich bei der Abscheidung der Fettsauren 
(s. oben) ergab, fand sich Glyzerin, aber kein Cholin und keine 
Phosphorsaure. 

2. Der Atherauszug war sehr gering und ergab nichts Beach- 
tenswertes. 

3. Der alkoholische Extrakt war in warmem Wasser vollstin- 
dig léslich (Abwesenheit von Phlobaphenen). Er wurde nach der 
ROCHLEDERSCHEN Bleimethode aufgearbeitet. Die Fallung mit neu- 
tralem Bleiazetat war reichlich. Nach der Zerlegung mit H,S und 





* Biochem. Journ. 20, 1926, 8. 497. 
* Monatsh. Chem. 8—10, 1887—1889, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
96-98, 1887—1889. 
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Eindampfen im Vakuum wurde eine braune, sehr dickfliissige Masse 
erhalten, die der Hauptmenge nach aus Gerbstoffen bestand (Eisen- 
chloridreaktion dunkelgriin, Bleifaillung gelb, Kupferfillung braun: 
Bromwasser, Kochsalz-Gelatine, Bruzin geben Niederschlige). Hin 
Teil dieser Substanz wurde in Wasser gelést und mit schwach 
chromiertem Hautpulver entgerbt; in der entgerbten Fliissigkeit 
konnten nach dem FLEIscHerRScHEN Verfahren ® keine mehrbasischen 
Pflanzenséuren nachgewiesen werden. Das Filtrat von der obigen 
Bleizuckerfillung wurde mit basischem Bleiazetat versetzt, die 
reichliche Fiallung mit H.S entbleit und die Lésung im Vakuum 
eingedampft. Nach Zusatz von Alkohol schied sich ein kristalli- 
sierender Stoff aus, der nach dem Umkristallisieren aus Alkoho! 
in Form blaBgelber Nidelchen erhalten wurde. Der Stoff enthiilt 
Kristallwasser und schmilzt nach dem Trocknen bei 130° (entgegen 
ailteren Angaben und in Ubereinstimmung mit dem Befunde von 
WESSELY und DemMeEr °) bei 205°. Andere, wohl minder reine Frak- 
tionen zeigten etwas stirkere Gelbfirbung und um einige Grade 
tiefere Schmelzpunkte. Die Lésungen des K6rpers geben mit Eisen- 
chlorid eine griine Farbenreaktion und zeigen besonders bei Gegen- 
wart von etwas Alkali eine auffallende blaugriine Fluoreszenz. Es 
liegt somit zweifellos das von Satm-Horstmar‘ entdeckte, spiter 
mehrfach untersuchte, zuletzt von WeEssELY und Demmer * eingehend 
studierte Frazin vor. Die Mutterlaugen der verschiedenen Frak- 
tionen des Fraxins enthielten zwar noch erhebliche Substanzmengen. 
doch konnte aus den sirupésen Massen nichts Charakterisierbares 
isoliert werden. 


Das Filtrat der beiden Bleiniederschlige wurde entbleit, ein- 
geengt und mit Alkohol versetzt; dabei schied sich ein K6érper in 
ziemlich groBer Menge aus, der durch seine Léslichkeit, Kristalli- 
sation und Schmelzpunkt 166° leicht als Mannit zu identifizieren 
war. Diesen Stoff hatte schon RocaLeper * in der Rinde gefunden. 
Neben Mannit waren reichliche Mengen von Invertzucker vorhan- 
den, der in bekannter Weise nachgewiesen wurde (Reduktion der 
FEeHLiInGscHEN Liésung, Linksdrehung, Phenylglukosazon vom 
Fp. 204°). 


4. Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. 





5’ Arch. Pharmaz. 205, 1874, 8. 97. 

6 Berl. Ber, 61, 1928, S. 1279 und 62, 1929, S. 120. 
7 Pogg. Annal 97, 1856, S. 687. | 
8 Sitz. Ber. Wien Acad. 9, 1853, S. 70. 
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Uber die Ortho- und Parazustande von Wasser- 
stoff der Masse 2 


Der Temperaturverlauf der Rotationswarme von H: 


Von 


Hans Motz und FRANZ PATAT 


Aus dem I. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1933) 


G. N. Lewis und M. F. Asaiey* schlieBen aus der Beobachtung 


' des Intensitiitswechsels in der a-Serie des Fulcherspektrums von 
| H?H? auf einen Wert von 1 fiir den Kernspin des schweren Wasser- 


| stoffatoms. 


Setzen wir zwei soleche Atome mit dem Kernspin ¢ = 1 zu 


' einem Molekiil zusammen, so gehéren zu den in den Kernen sym- 


metrischen Spinfunktionen die Kernspinquantenzahlen 7 = 2 und 0, 
zu den in den Kernen antisymmetrischen die Quantenzahl 1. Da jede 
Spinfunktion (2 7'+ 1) fach entartet ist, lassen sich die symmetri- 
schen Spinfunktionen auf 5-+ 1= 6fache, die antisymmetrischen 
auf dreifache Weise realisieren. Die gerade Protonenzahl lat er- 
warten, daB die Kerne der Bosestatistik gehorchen, das heifbt, dab 
im Gegensatz zu H’ nur symmetrische Gesamteigenfunktionen auf- 
treten. Diese Gesamteigenfunktionen werden sich daher aus sym- 
metrischen Spin- und symmetrischen Rotationseigenfunktionen 
bzw. antisymmetrischen Spin- und antisymmetrischen Rotations- 
eigenfunktionen zusammensetzen. 


Das H*-Molekiil hat offenbar denselben 12-Zustand als Grund- 
zustand wie das H'-Molekiil. Fiir einen solchen Zustand * sind die 
den geraden Rotationsquantenzahlen entsprechenden spinfreien 
Kigenfunktionen symmetrisch, die den ungeraden entsprechenden 


antisymmetrisch. Wenn nun die Gesamteigenfunktionen sym- 


metrisch sind, mu8 das Orthosystem mit seinen symmetrischen 





1 Physical. Review 43, 1933, S. 837. 
? Siehe dazu E. Wiener und E. E. Witwer, Ztschr. Physik 5/, 1928, S. 859. 
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Spinfunktionen gerade, das Parasystem mit seinen antisymmetri. & : 
schen ungerade Rotationsquantenzahlen haben. Daher miissep ” 
die geraden Rotationslinien im Spektrum intensiver erscheiney 

als die ungeraden, was tatsichlich von Lewis und ASHLEY ge. 
funden wurde. Der Wasserstoff der Masse 2 muB8 also bei Zim. 
mertemperatur aus der Ortho- und der Paramodifikation im Ver. 
hiltnis 6:3— 2:1 bestehen und wenn ein ebenso strenges Uber. 
gangsverbot zwischen den beiden Modifikationen gilt, wie beim 
gewoéhnlichen Wasserstoff, eine analoge Anomalie des Abfalls der 
Rotationswirme zeigen. Tatsichlich indert sich die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit, die von E. Wiener in einer Arbeit von K. Bao, | 
F. Bonnoerrer und P. Harreck iiber Ortho-Parawasserstoff (H,)* & 
abgeschitzt wurde, fiir den Fall des H nur wenig. Im folgenden 

soll daher der Abfall der Rotationswirme und das Gleichgewicht 

der beiden Modifikationen bei verschiedenen Temperaturen berech- 

net werden, um so das Temperaturgebiet festzulegen, in dem die 
katalytische Umwandlung der Para- in die Orthomodifikation so 

weit erfolgt, daB sie meSbar wird. 


Die spezifische Wirme fiir ein starres Hantelmolekiil ergibt 
sich bei konstantem Volum zu 

h? 
 8rlIkT 





‘ is ( F K.(K-+1) 
C.=ZR+RoF\? gp wt2K+)De 

wobei 7 die absolute Temperatur, K die Rotationsquantenzahl, 
I das Tragheitsmoment, das im vorliegenden Fall als 2. 4-67. 
10 g . cm? (doppelt so groB, als das von H') angenommen wurde, 
R die Gaskonstante, k die BoLTzMANNSCHE und h die PLANKSCHE Kon. 


stante bedeutet. 


Durch einfache Rechnung findet man fiir die Rotationswirme 


des Orthowasserstoffes 
255 850 1785 


seven tiadaigpine 7 nine apatinies 


Cr ortho 1 3°25.105.e * + 6°5.108.e +4:15.10'e 7 + 
R , ae 2. 255 2.850 


14+225e 7 i ee + 








1105 2040 2635 
‘tea BL T 


4+ 1°592.107.e 7 +1°52.108.e | +9°87.10.e 7 4... 
255 850 1105 


ite. /* 8. 





a meee a 


4105 ° * 4+ 18e 





2 7. physikal. Chem. B 4, 1929, S. 113. 
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(iber die Ortho- und Parazustinde von Wasserstoff der Masse 2 19 


nd fiir die Rotationswirme des Parawasserstoffes 














eG 1360 
Cr para ast 1 38.10°.e . + 4°69.107.e 1 a 
R > ee 170 1020 
je 6 Se... * ne 
2465 1785 
4+ 9°87.10°.e 7 +4°5.10'.e 7 +... 
OO 1360 
rw ee dite OR eta: 


Der Temperaturverlauf der Rotationswirme ergibt sich nach 


der Mischungsformel von D. M. Dennison * zu C,, — 


2 Cr ortho + Cr para 





3 


In Fig. 1 und Tabelle 1 sind die Ergebnisse eingetragen. 
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Fig. 1. 


Die Rotationswirme des Wasserstoffes H,?. 


Kurve 1 Ortho-Modifikation; Kurve 2 Para-Modifikation ; 
Kurve 3 2/s Ortho +- 1/s Para-Modifikation. 


Cr ortho 





0 


eel eel ell oe cel oe 





* Proc. Royal Soc 





R 


*00239 
‘3398 
115 
365 
456 


453 


*390 
‘236 . 


“11 
060 


Tabelle 1. 
C; para 2 


R R 


1°15 1077 
0-00640 
0-0400 


0°317 


0°57 

0-765 
0-882 
0-948 


. London 115, 1927, S. 483. 


2 Cr ortho — Cr para 
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Aus der Zustandsumme fiir Orthowasserstoff 


o 0 


Qortho = By Po Be ” Po Si Ph oc 
und fiir Parawasserstoff 
«~ (tt ee eA mee re ee 
Qpara = 3.€ ” *+-7Te w) 7+11l.e v) Ft... 


2 
wobei o ene = 42-5 ist, ergeben sich durch einfache Rechnung 


die in Tabelle 2 verzeichneten Gleichgewichtsverhiltnisse. 


Tabelle 2, 


T Orthowasserstoff in % Parawasserstoff in % 
10° 99-7. 0-3 
20° 97°9 2°1 
40° 84°9 15°1 
60° 74°7 25°3 
90° 68-4 31°6 
110° 67-2 32°8 


Versuche, die unsere Berechnungen experimentell bestiitigen 
sollen, sind im Gange. Allerdings steht uns zur Tiefkiihlung nur 
fliissige Luft zur Verfiigung. Bei der damit erreichbaren Tempe- 
ratur wird das Gleichgewicht nur so wenig (siehe Tabelle 2) ver- 
schoben, daB der Nachweis mittels der Wirmeleitfaihigkeitsmethode 
versagen kann. 
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Zur Chemie der Rindenstoffe II’ 
Uber die Inhaltsstoffe der Haselrinde 


Von 


OTTO BRUNNER und ROLF WOHRL 


Aus dem I. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1933) 


Die Inhaltsstoffe der Rinde des Haselstrauches (Corylus 
Avellana L.) wurden bisher nur von J. ZELLNER und Cu. FEINBERG ” 
niher untersucht. Sie konnten hiebei aus dem ,,Unverseifbaren“ 
vier Substanzen isolieren: einen Wachsalkohol, ein Sterin vom 
Fp. 200°, das Korylol und das Koryliresinol. 


Der Wachsalkohol schmolz bei 75° und wurde als ein dem normalen 
Fp. 59°) isomerer Oktadezylalkohol angesprochen. Das Sterin zeigte den 
Fp. 199—200° und gab eine Cholestolreaktion, die als in der Nuance 
pwischen der der Sterine und Harze stehend angegeben wird. Das Korylol 
schlieBlich bildete bei 240° (unter Zersetzung) schmelzende Nadeln, deren 
Analyse auf die Forme] CssHe002 deutete. Es gab nach Angabe der Autoren 
eine deutliche, aber nicht sehr starke Cholestolreaktion. Sein Azetyl- 
produkt schmolz bei 102°, doch wurde auch die Bildung eines zweiten 
hdher schmelzenden Azetates beobachtet. 


Wiahrend die bisher angefiihrten Substanzen aus dem Petrolither- 
uszug gewonnen worden waren, lieferte der Atherauszug den vierten 
Kirper, das Koryliresinol. Dieses schmolz bei 254°, zeigte starke Harz- 
reaktion und gab der Formel CssHseO. entsprechende Analysenwerte, Das 
Azetylprodukt bildete Nadeln vom Fp. 215°. Diese Substanz wird als dem 
Korylol sehr ihnlich, jedoch von diesem sicher verschieden (auf Grund 
ler Zusammensetzung, der Cholestolreaktion und der Azetylverbindungen) 


beschrieben. 


Auch wir haben uns mit den Inhaltsstoffen der Haselrinde 
beschaftigt, da uns im Zusammenhange mit unseren Arbeiten iiber 
Verbindungen vom Typus der Triterpene eine eingehende Unter- 
suchung dieser Stoffe von Interesse schien. Es sei jedoch hier 
gleich vorweggenommen, dai unsere Befunde in einigen wesent- 
lichen Punkten von denen ZELLNERS und Mitarbeitern abweichen. 





1 |. Mitteilung: O. Brunner und G, WIEDEMANN, Monatsh. Chem. 63, 
1933, S. 868, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742, 1933, S. 578. 

2 J. ZELLNER und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 266, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 266. 
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Wir erhielten nimlich bei der Aufarbeitung — die Einze). 
heiten derselben sind im experimentellen Teile ausfiihrlich he. | 
schrieben — folgende vier Substanzen: einen Kohlenwasserstof 


den Wachsalkohol, ein Sterin vom Fp. 135° und das Resinol. 


Der Kohlenwasserstoff stellte eine lige Fliissigkeit vor. 
welche bei ungefiéhr 16° erstarrte, infolge der geringen Menge je. 


doch nicht vollkommen einheitlich erhalten werden konnte. 


Der Wachsalkohol schmolz nach der Destillation im Hoch. 


vakuum und mehrmaligem Umkristallisieren aus Azeton bei 76° 
Sein in iiblicher Weise dargestelltes Azetat zeigte den Fp. 55°, das 
Benzoat 51—53°. Diese Schmelzpunkte lieBen es als wahrschein. 
lich erscheinen, daB hier der gleiche Wachsalkohol vorliegt, wie 
er auch im Buchenholzteer und im Tall6él aufgefunden wurde. 
Alkohol Azetat Benzoat 


Lignozerylalkohol aus Buchenholzteer*. . . . 76° 57° 50—56" 
se is RE ee 76° 56° — 
Wachsalkohol aus Haselrinde ........ 76° 54—55° 51—53¢ 


Um nun diesen Befund auch analytisch iiberpriifen zu kén- 
nen, haben wir den Wachsalkohol mit p-Methoxyphenylisozyanat 
und 3, 4-Dimethoxyphenylisozyanat° zu den entsprechenden Ure- 
thanen umgesetzt und diese einer genaueren Analyse unterzogen. 
Die hiebei erhaltenen Werte entsprachen genau dem Lignozery/- 
alkohol ©C.,H; 0. 

Das Sterin konnte aus den angereicherten Fraktionen dure! 
Digitoninfillung abgetrennt werden und schmolz bei 135°; der Fp. 
des Azetats lag bei 122°. Es liegt somit Sitosterin vor. 

Den vierten Bestandteil bildete das Resinol, welches durch 
oftmaliges Umlésen und zuletzt durch Ausfallen der letzten hart- 
nickig anhaftenden Sterinreste mittels Digitonin rein erhalten 
wurde. Es schmolz bei 257—258°, nach der Sublimation im Hoch- 
vakuum bei 261° (korr.). Die Analyse des sublimierten Produktes 
ergab die Formel C,,H,,0,. Mit Essigsiureanhydrid in iiblicher 
Weise azetyliert, bildete es ein Diazetat der Formel C,,H,,0,. Diese 
Tatsachen lieben auf das Vorliegen von Betulin schlieBen. Zum 
weiteren Vergleich wurde daher noch durch Kochen mit Ameisen- 
siure das Alloresinolformiat, durch Verseifen des letzteren das 
Alloresinol dargestellt. Alle diese Derivate ergaben im Gemisch 





3 PricL und Fucus, Z. physiol. Chem. 179, 1922, S. 305. 

4 Sanpquist, Gorton und Benetsson, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2172. 

5’ O. Brunner und R. WouRL, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 374, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, 8. 584. 
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mit den entsprechenden Betulinderivaten aus Birkenrinde keine 
Schmelzpunktsdepressionen. 
Aus Hasel- Aus Birken- Aus Weib- Misch-Fp. 


rinde rinde buchenrinde ¢ 
Betulin . . 2. 2 «is 261° 260° 261° 261° 
Betulindiazetat . . 221—221°5° 222-2230  221°5—2220 221—221 5° 
Allobetulinformiat . 322—323° 322° 322° 322 — 323° 
Allobetulin ... . 276—277° 275—276° 279° 276—276°5° 


Wie die vorstehende Tabelle zeigt, ist somit das aus der Hasel- 
rinde gewonnene Resinol identisch mit dem Betulin der Birken- 
rinde (Betula pendula L.) und der Weifbuchenrinde (Carpinus 
betulus L.). Der Nachweis von Betulin im Haselstrauch und in der 
WeiBbuche ist aber gerade vom pflanzenchemischen Standpunkte 
von besonderem Interesse, da ja beide Pflanzen in die gleiche 
Familie der Birkengewiichse (Betulaceae) gehéren wie die Birke. 
Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch hinsichtlich der quan- 
titativen Verhiltnisse. Wihrend die Birkenrinde unverhiltnis- 
miRig groBe Mengen Betulin enthilt — wir konnten z. B. aus 
305 g der weiBen, leicht ablésbaren Rinde der Birkenstimme 110 g 
Rohbetulin gewinnen —, ist die Menge in den beiden anderen 
Rinden vergleichsweise sehr gering (zirka 12—13g Rohbetulin 
aus 6kg Rinde beim Haselstrauch, zirka 7—8g aus 20 kg Weib- 
buchenrinde). 

Das von ZELLNER und Mitarbeiter angegebene Korylol und 
das Sterin vom Fp. 200° konnten wir nicht auffinden. Wir stieBen 
zwar im Verlaufe der Aufarbeitung auf Fraktionen von entspre- 
chenden Schmelzpunkten, doch lieBen sich alle diese in Betulin 
und das bei 135° schmelzende Sterin weiter zerlegen. Das wech- 
selnde Verhdltnis der beiden in diesen einzelnen Fraktionen er- 
klirt auch das verschiedene Verhalten derselben bei den von den 
genannten Autoren angegebenen Cholestolreaktionen. 


Experimenteller Teil. 


Zur Aufarbeitung gelangte durchwegs nur die Rinde von 
jungen frischen Trieben des Haselstrauches. Das Material war in 
den Sommermonaten gesammelt worden und stammte teils aus 
dem siidlichen Béhmerwalde, teils aus der Umgebung von Béheim- 
kirchen in Niederdsterreich. Insgesamt gelangten 17-1 kg luft- 
trockene Rinde zur Verarbeitung. 


eee 





* 0. BrunneR und G.'WiepEMANN, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 368, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1938, S. 578. 
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Die Rinde wurde fein gemahlen und im Extraktionsappara 
mit Alkohol hei§ extrahiert. Die so gewonnenen Alkoholausziig: 
wurden nun stark eingeengt und dann in so viel heiBes Wasse; 
gegossen, daB eine ungefihr 40%ige alkoholische Lésung resi. 
tierte. Der hiebei abgeschiedene Niederschlag wurde abgesaug; 
und durch mehrstiindiges Kochen mit 10%iger alkoholischer Kali. 
lauge verseift. Das Verseifungsprodukt wurde sodann mit Wasser 
verdiinnt und zunichst mit Petrolither, dann mit Ather erschép. 
fend ausgezogen. Die vereinigten Petrolitherausziige hinterliebe 
nach dem Abdestillieren des Liésungsmittels eine intensiv gelb ge. 
firbte Masse von wachsartiger Konsistenz, welche durch fraktio. 
nierte Behandlung mit Petrolither zunichst in zwei Anteile zerlegi 
wurde: in einen leicht léslichen Anteil A, welcher in der Haupt. 
sache aus Wachsalkohol bestand, aber auch Sterin enthielt, uni 
in einen schwer léslichen Anteil B, welcher ein Gemenge von Re. 
sinol und Sterin vorstellte. 


Die Fraktion A wurde nun mehrmals aus Azeton und Alkoho! 
umgelést und so der Wachsalkohol vorgereinigt. Zur Reindarstel. 
lung wurde schlieBlich im Hochvakuum destilliert, wobei ein bei 
Zimmertemperatur fliissiger Vorlauf erhalten wurde. Dieser be- 
stand zum GroBteile aus Kohlenwasserstoff; er wurde daher i: 
absolutem Ather gelést und zur Entfernung der letzten Reste de: 
Wachsalkohols mehrere Tage iiber Natrium stehengelassen. Di 
filtrierte Atherlisung hinterlieB beim Abdunsten des Lésungs- 
mittels den Kohlenwasserstoff, welcher nun mehrmals im Rohr 
chen destilliert wurde (10 mm, Badtemperatur 170—190°). i 
bildete ein farbloses Ol, welches bei ungefihr 16° erstarrte. 


Analyse: 
2°366 mg Substanz gaben 2°877 mg H,O und 7°539 mg CO, 
3°094 mg in ,» 938°695 mg H,O und 9°792 mg CO,. 


Gef.: H 13°61, 13°36, C 86°90, 86°31%. 


Die bei der Hochvakuumdestillation bei einer Badtemperatu 
von 160—180° iibergehende Hauptfraktion ergab den Wachsalko- 
hol, welcher bei 76° schmolz; auch bei weiterem Umlésen au 
Azeton ainderte sich dieser Schmelzpunkt nicht. 


Analyse: 

3°601 mg Substanz gaben 4°508 mg H,O und 10°729 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,.O: H 14°22, C 81°27%. 

» CeeH,,O: H 14°23, C 81°59%. 


Pr) 


Gef.: H 14°01, C 81°26%. 
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Das durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid 
dargestellte Azetat des Wachsalkohols wurde aus Alkohol um- 
kristallisiert und schlieBlich im Hochvakuumroéhrchen destilliert. 
‘Es bildete eine weiBe, wachsartige Masse, welche bei 54—54-5° 


i! schmolz. 


| Analyse: 
3-854 mg Substanz gaben 4°546 mg H,O und 11°116 mg CO, 
3°460 mg oe »  4°125 mg H,O ,, 9°980 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 13°22, C 78-71%. 

>» 99 CagHs,0,: H 13°29, © 79°17. 

Gef.: H 13°20, 13°34, C 78°66, 78°67%. 

Das durch Erhitzen des Wachsalkohols mit Benzoylchlorid 
und Chinolin in Chloroformlésung dargestellte Benzoat schmolz 
bei 51—53° (aus Alkohol). 

Zur weiteren Sicherstellung der Bruttoformel wurde schlieb- 
lich das p-Methoxyphenylurethan und das 3, 4-Dimethoxypheny]l- 
urethan durch Versetzen einer absolut benzolischen Lésung des 
Wachsalkohols mit den entsprechenden Isozyanaten hergestellt. 

» Nach dem Abdestillieren des Benzols wurde in Petrolither auf- 
gyenommen, von den gleichzeitig gebildeten geringen Mengen der 
entsprechenden Harnstoffe abfiltriert und auskristallisieren ge- 
lassen. SchlieBlich wurde mehrmals aus Petrolither umkristalli- 
siert. 


Das p-Methoryphenylureihan schmolz bei 99°. 


Analyse: 
3°753 mg Substanz gaben 3°857 mg H,O und 10°523 mg CO, 
5°643 mg - verbrauchten 1°920 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 n) 
} 4°693 mg ml ‘a 1-620 cm* Na,S,0,-Lésung (0°03385 n). 
: Ber. fiir C,,H,,O,N: H 11°42. C 76°27, OCH, 6°16%. 
» 9 CggHe,0,N: H 11°57, C 76°77, OCH, 5°84%. 
Gef.: H 11°50, C 76°47, OCH, 5°95, 6°04%. 


Das 3, 4-Dimethoxryphenylurethan schmolz nach wiederhol- 
tem Umlésen aus Petrolither bei 93°. 


Analyse: 
3°476 mg Substanz gaben- 3°562 mg H,O und 9°488 mg CO, 
3°846 mg : verbrauchten 2°550 cm* Na,S,O,-Lésung (0°03385 7). 
Ber. fiir C,,H,,O,N: H 11°15, C 74°23, OCH, 11°63%. 
» 9 Cs35H.,0,N: H 11°31, C 74°80, OCH, 11°05%. 
Gef.: H 11°47, C 74°44, OCH, 11°60%. 


Es liegt somit Lignozerylalkohol vor. 
Die Mutterlaugen der Fraktion A enthielten das angereicherte 
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Sterin. Sie wurden mit den Sterinfraktionen des Anteiles B ver. 


einigt und gemeinsam aufgearbeitet. das 
Der in Petrolither schwer lésliche Anteil B wurde der frak. Nad 
tionierten Kristallisation aus Alkohol unterworfen, wobei neben me “° | 
einer geringen Endfraktion vom Fp. 257° eine ganze Reihe von 
Mischfraktionen erhalten wurden. Sie wurden daher in Alkohol 3°728 


gelést und mit 1%iger alkoholischer Digitoninlésung gefillt. Die 
so gewonnenen Digitonide wurden mit den aus den Sterinfraktio- 
nen des Anteiles A erhaltenen vereinigt und nach dem Trocknen 
im Vakuum durch Extraktion mit Xylol zerlegt. Nach dem Ab- sind) 
blasen des Extraktionsmittels mit Wasserdampf wurde das Sterin stall 


aus Alkohol umgelést. Es bildete weiBe Kristalle, welche bei 135° réhr 
schmolzen. 
Analyse: 
3°512 mg Substanz gaben 3°793 mg H,O und 10°396 mg CO,. vorbe 
Ber. fiir O,,H,,O + C,H,OH: H 12°25, C 80°80%. 3-86 E 


Gef.: H 12°09, C 80-73%. 
Das Azetat des Sterins schmolz aus Alkohol umgelést bei 122". 


Analyse: 
3°687 mg Substanz gaben 3°805 mg H,O und 10°955 mg CO,,. laug 
Ber. fiir C,,H,,0,: H 11-48, C 81-51%. vale 
Gef.: H 11°55, C 81°03%. aa 
Die Filtrate der Digitoninfaillung wurden vom Lésungsmittel hal 3 
befreit und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Nach Abtren- dete 
nung einer geringen Menge mitgerissener Harzsiure hinterblieb bata 


beim Abdestillieren des Athers das Resinol, welches aus Alkohol 
und aus Azeton umgelést wurde. Es bildete schéne, weibe Nadeln, 
welche im evakuierten Schmelzpunktsréhrchen bei 257—258" fs: 


schmolzen. 

Analyse: 

Das aus Alkohol umgeléste Produkt wurde 3 Stunden bei 10 mm und 
100° getrocknet. Die Substanz enthielt trotzdem noch 1 Mol. Kristallalkohol. 


3°666 mg Substanz gaben 3°746 mg H,O und 10°603 mg CO,,. den 
Ber. fiir C,,H,;,0,+C,H,OH: H 11°55, C 78 62%. depr 
Gef.: H 11°43, C 78°88%. somi 


Bei der Sublimation im Hochvakuum (0-07 mm, 170—180" 
Badtemperatur) sublimierte die Substanz in schénen, weiBen Kri- 
stallen. Der Schmelzpunkt stieg hiebei auf 261°. 


Analyse: 
3°602 mg Substanz gaben 3-689 mg H,O und 10°724 mg CO, 
3°598 mg m »  3°765 mg H,O und 10°734 mg CO,,. 


Ber. fiir C,,H,,0,: H 11°39, C 81:37%. 
Gef.: H 11°46, 11°71, C 81-20, 81-36%. 
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Durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiureanhydrid wurde 
das Diazetat des Resinols erhalten. Es bildete aus Alkohol feine 
Nadeln, welche bei 221° schmolzen. Die Verbindung addiert glatt 
die einer Doppelbindung entsprechende Menge Brom. 


Analyse: 
3°728 mg Substanz gaben 3°526 mg H,O und 10°588 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 10°33, C 77-51%. 

Gef.: H 10°58, C 77°46%. 

Das Alloresinolformiat, welches wir durch Kochen des Re- 
sinols mit Ameisensiure darstellten, bildete schéne, weibe Kri- 
stalle (aus Benzol), welche bei 322° im evakuierten Schmelzpunkts- 
réhrechen schmolzen. 

Analyse: 

Die Substanz wurde durch 7stiindiges Trocknen bei 140° und 10 mm 
vorbereitet. 
3°866 mg Substanz gaben 3°743 mg H,O und 11°189 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 10°71, C 79°08%. 

Gef.: H 10°83, C 78°93%. 

Zur Verseifung wurde das Formiat mit m-alkoholischer Kali- 
lauge unter Benzolzusatz bis zur vollstindigen Lésung % Stunde 
gekocht, dann das Lésungsmittel zum gréBten Teile abdestilliert 
und der abgeschiedene Kristallbrei nach dem Absaugen aus Alko- 
hol +- Wasser umkristallisiert. Das so gewonnene Alloresinol bil- 
dete die charakteristischen dreieckigen Blittchen, welche im eva- 
kuierten Réhrehen bei 279° schmolzen. 


Analyse: 

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 150° und 10 mm getrocknet. 
3°354 mg Substanz gaben 3°489 mg H,O und 10°022 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,: H 11°39, C 81°37%. 

Gef.: H 11°64, C 81-50%. 

Alle diese Derivate gaben im Gemisch mit den entsprechen- 
den Derivaten von Betulin aus Birkenrinde keine Schmelzpunkts- 
depression (vgl. die Tabelle im allgemeinen Teil). Das Resinol ist 
somit identisch mit diesem. 
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Synthese des 1-Athyl-6-methyl- und des 1-Athy|- 
7-methyl-naphthalins 


Von 


OTTO BRUNNER und FRANZ GROF 


Aus dem I. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1933) 


Alkylierte Naphthaline haben in letzterer Zeit durch ihr Auf- 
treten unter den Dehydrierungsprodukten verschiedener Natur- 
stoffe sehr an Interesse gewonnen. So wurden — um nur einige 
anzufiihren —- z. B. das Kadalin, Eudalin, Agathalin und Sapotalin 
usw. als solche erkannt und geklirt. 

Gelegentlich der Untersuchungen der Dehydrierungspro- 
dukte des Bernsteins fanden L. Scum und F. Tapros* einen Koh- 
Jenwasserstoff der Formel C,,H,,, der bei 29° schmolz und dureh 
sein bei 139° schmelzendes Pikrat sowie durch sein Styphnat vom 
Fp. 130° charakterisiert war. Diese Schmelzpunkte lieBen es von 
vornherein als sehr wahrscheinlich erscheinen, daB in diesem Koh- 
lenwasserstoff nichts anderes als Agathalin (1, 2, 5-Trimethylnaph- 
thalin) vorliege, und tatsichlich hat der Vergleich dieser Sub- 
stanzen, welcher im Laboratorium von L. Ruzicka in Ziirich 
durchgefiihrt wurde, ihre Identitét mit den entsprechenden syn- 
thetischen Produkten ergeben. Immerhin war aber eine gewisse 
Unsicherheit noch dadurch gegeben, daf die genannten Autoren bei 
der Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes mit Kaliumpermanganat 
nicht, wie zu erwarten gewesen wire, als Oxydationsprodukte 
Hemimellithsiure und Mellophansiure erhielten, sondern  iiber- 
raschenderweise neben der Hemimellithsiure nur Trimellithsiure 
isolieren konnten. Das Auftreten dieser beiden Siuren deutet also 
im Gegensatz zu den anderen Befunden eher auf das Vorliegen von 
nur zwei Seitenketten, mithin eines Methyl-aithyl-naphthalins hin. 

Von den 14 theoretisch méglichen isomeren Methyl-iithy!- 
naphthalinen kénnen jedoch nur vier bei der Oxydation Hemi 
mellithsiure und Trimellithsiure geben: das 1-Methyl-6-athy!- 
naphthalin (I), das 1-Methyl-7-athyl-naphthalin (II), das 1-Athyl- 
6-methyl-naphthalin (III) und das 1-Athyl-7-methyl-naphthalin (1V). 





1 L. Scumip und F. Tapros, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 210, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 420. 
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Von diesen vier Kohlenwasserstoffen sind die beiden zuerst 
genannten bereits bekannt; sie wurden von Harvey, Hemsron und 
WILKINSON * synthetisiert und der an zweiter Stelle angefiihrte 
1-Methyl-7-athyl-naphthalin [II}) von Terrwemer, EnceL, und 
WEDEKIND * identisch mit dem Dehydrierungskohlenwasserstoff aus 
Artemisin befunden. Beide sind aber auf Grund der angegebenen 
Kigenschaften von dem Dehydrierungskohlenwasserstoff aus Bern- 
stein sicher verschieden. 


Wir haben nun im Einverstindnis mit L. Scamp und Mit- 
arbeiter das 1-Athyl-6-methyl-naphthalin (III) und das 1-Athy]l- 
7-methyl-naphthalin (IV) dargestellt. Wir gingen hiebei in fol- 
vender Weise vor: 
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* Harvey, HEILBRON und WILKINSON, Journ. Chem. Soc. London 1930, 





S. 423. 


3 TETTWEILER, ENGEL und WEDEKIND, Liebigs Ann. 492, 1932, S. 105. 
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p-Methyl-propiophenon wurde nach Rerormatzki mit Brom. 
essigester kondensiert und der aus dem Kondensationsprodukt 
durch Behandeln mit PBr, und Dimethylanilin resultierende p-Me- 
thyl-#-uithyl-zimtsiureester (V) mit Natrium und Alkohol redu- 
ziert. Der so gewonnene Alkohol (VIa) wurde nun iiber das 
Bromid (VI b) in das Nitril (VI c) verwandelt und durch Verseifen 
des letzteren die y-(p-Tolyl-)-n-kapronsaure (VII) dargestellt. Diese 
gab beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure oder bei der 
Behandlung ihres Chlorides mit Aluminiumchlorid den Ringschluf 
zum 1-Athyl-6-methyl-4-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (VIII). 
welches bei der Reduktion nach CLEMMENSEN in das 1-Athyl-6-methy]- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin (IX) iiberging. Aus dem letzteren 
konnte durch Dehydrieren mit Schwefel das gewiinschte 1-Athy]- 
6-methyl-naphthalin (III) gewonnen werden. Das aus diesem Kob- 
lenwasserstoff dargestellte Pikrat schmolz bei 81°5°, das Styphnat 
bei 90°. 

Zur Darstellung des 1-Athyl-7-methyl-naphthalins gingen wir 
von dem _ bereits mehrfach beschriebenen 7-Methyl-1-keto- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin (X) aus, welches leicht aus 
y-(p-Tolyl)-buttersiure erhalten werden kann. 


Be a fF.) 
senile —> IV 
oe, Wo 

bo s. Cols 


Die Grignardierung desselben mit Athylmagnesiumbromid 
ergab das 1-Athyl-7-methyl- A*-dihydro-naphthalin (XI), welches 
dann bei der darauffolgenden Dehydrierung in das 1-Athy]- 
7-methyl-naphthalin (IV) iiberging. Dieser Kohlenwasserstoff 
konnte durch sein bei 105—106° schmelzendes Pikrat und durch 
sein Styphnat vom Fp. 142—143° niher charakterisiert werden. 

Die Eigenschaften der so dargestellten Kohlenwasserstoffe 
bzw. Pikrate und Styphnate zeigen deutlich und einwandfrei eine 
starke Verschiedenheit von dem aus Bernstein gewonnenen De- 
hydrierungsprodukte und schlieBen somit auch fiir dieses die For- 
meln III und IV aus. 


Experimenteller Teil. 
p-Methyl-#-aithyl-zimtsiureester (Formel V). 
34 g frisch gedrehte Zinkspine wurden mit absolutem Benzo! 
iiberschichtet und unter gleichzeitigem Erwirmen ein Gemisch von 
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67 7 Bromessigester und 60 g p-Methyl-propiophenon, welches mit 
950 cm® Benzol verdiinnt waren, langsam zuflieBen gelassen. Nach 


) beendeter Reaktion wurde mit Eis und Salzsdure zerlegt, die Benzol- 


schicht tiber Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Abdestil- 
lieren des Lésungsmittels hinterbleibende Riickstand im Vakuum 
destilliert. Er ging unter 12 2m Druck bei 130—160° iiber. 


Da aus dem unscharfen Siedepunkt die Anwesenheit von un- 
verindertem Oxyester hervorging, wurde die gesamte Menge in 


| Benzol gelést und mit 50g Phosphortribromid versetzt. Nach ein- 
i tigigem Stehen wurde unter Eiskiihlung in Alkohol eingegossen, 


mit Wasser gefallt und nach dem Abdestillieren des Benzols mit 
50 7 Dimethylanilin % Stunde unter RiickfluBbkiihlung auf 180° er- 
hitzt. Dann wurde mit Ather aufgenommen, mit Salzsiure und 
Sodalésung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Va- 
kuum destilliert. Unter 12 mm Druck ging die Hauptmenge bei 153 
bis 155° tiber. Ausbeute 56 g. 


3-(p-Tolyl)-pentanol- (1) (Formel VI a). 


Zu 144g klein geschnittenem Natrium wurden 48 g des vor- 
hergehenden Esters, welche mit dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols verdiinnt waren, zugegeben und dann unter gleichzeitigem 
Erhitzen im Olbad (Badtemperatur 130°) langsam absoluter Alko- 
hol zutropfen gelassen. Dann wurde mit etwas Wasser aufgenom- 
men, der tiberschiissige Alkohol abdestilliert und das 3-(p-Tolyl)- 
pentanol-(1) ausgeadthert. Bei der Destillation im Vakuum ging der 
Alkohol unter 11 mm Druck bei 134—136° iiber. Die Ausbeute be- 
trug 22 g. 

Analyse: 

3*300 mg Substanz gaben 2-968 mg H,O und 9°758 mg CO,. 

Ber. fiir C,,.H,;,0: H 10°19, C 80°83%. 

Gef.: H 10°06, C 80°65%. 


3-(p-Tolyl)-1-brom-pentan (Formel VIb). 


21 g des vorher beschriebenen Alkohols wurden mit der zehn- 
fachen Menge Bromwasserstoff-Eisessig 15 Stunden im Bombenrohr 
auf 100° erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde in Ather 
aufgenommen, mit Natriumkarbonatlisung durchgeschiittelt und 
das so erhaltene Bromid destilliert. Es ging unter 12 mm Druck bei 
133° als farbloses 61 tiber. Die Ausbeute betrug 24 g. 
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Analyse: 

0°2545 g Substanz gaben nach Carius 0°1978 g AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,Br: Br 33°15%. 
Gef.: Br 33-07%. 


y-(p-Tolyl)-n-kapronsidure (Formel VII). 


23 g Bromid wurden in 450 cm® Alkohol gelést und mit einer 


Lésung von 17 g Kaliumzyanid in 70 cm® Wasser durch 15 Stunden 
gekocht. Dann wurde die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert 
und der Riickstand mit Ather ausgezogen. Das so erhaltene Nitri| 
wurde direkt verseift. 

Zu diesem Zwecke wurde es mit alkoholischer Kalilauge meh. 
rere Stunden gekocht, nach dem Abdestillieren des Alkohols mit 
Salzsiure angesiuert und mit Ather ausgezogen. Die Siure ging 
unter 13 mm Druck bei 189° als farbloses, dickfliissiges O1 iiber. 


Ausbeute 20 g. 


Analyse: 
3°524 mg Substanz gaben 2°699 mg H,O und 9°774 mg CO.. 

Ber. fiir C,,H,,0,: H 8°80, C 75-68%. 

Gef.: H 8°57, C 75-64%. 

Zur Darstellung des Chlorids wurden 19g Séure in Petrol- 
itherlésung mit 23 g Thionylchlorid erwairmt und dann im Vakuum 
destilliert. Das Chlorid bildete ein diinnfliissiges, farbloses O01, wel- 


ches bei 141° (11 mm) iiberging. 


1-Athyl-6-methyl-4-keto-1,2,3,4-tetrahydro. 
naphthalin (Formel VIII). 


Zu 7 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid, welches mit Petrol- 
ither iiberschichtet war, wurden 8g des vorhergehenden Saure- 
chlorids zugegeben und bis zur Beendigung der Reaktion erwarmt. 
Dann wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt, die abgetrennte Petrol: 
itherlésung mit Lauge gewaschen und nach dem Abdestillieren des 
Petrolithers das schwach chlorhaltige 01 mit alkoholischer Kali- 
lauge gekocht. Das Keton ging unter 11 mm Druck bei 159° iiber. 
Die Ausbeute betrug 5 g. 

Analyse: 
4°867 mg Substanz gaben 3°637 mg H,O und 14°783 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,0: H 8°57, C 82-92%. 

Gef.: H 8°36, C 82°844%. 

Zur Charakterisierung wurde das Semikarbazon hergestellt. 
Es schmolz nach dem Umlésen aus Methylalkohol bei 156°. 
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Das Keton wurde auch direkt aus der Siure durch zwei- 
stiindiges Erhitzen mit der fiinffachen Menge konzentrierter Schwe- 
felsiiure am Wasserbad dargestellt. Hiebei wurden aus 8 g Siure 
4:5 g Keton erhalten. 


1-Athyl-6-methy1-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (Formel IX). 

35g Keton wurden mit 25g amalgamiertem Zink und 
90% iger Salzsiure mehrere Stunden im Olbad erhitzt. Dann wurde 
in Ather aufgenommen, mit Natriumbisulfit geschiittelt und nach 
dem Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum destilliert. Der 
Kohlenwasserstoff ging bei 10mm Druck bei 126° iiber. Aus- 
heute 2°8 g. 

Analyse: 
2-287 mg Substanz gaben 2°114 mg H,O und 7°539 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: H 10°42, C 89°58%. 

Gef.: H 10°34, C 89°90%,. 


1-Athyl-6-methyl-naphthalin (Ill). 


2g 1-Athyl-6-methyl-1, 2. 3, 4-tetrahydro-naphthalin wurden 
mit 0-7 g Schwefel durch 16 Stunden auf 250—280° erhitzt. Dann 


' wurde in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. Kp..,.: 


135—138°. Ausbeute 1°5 g. 
Das Pikrat bildete goldgelbe Nadeln, welche bei 81°5° 
schmolzen. 


Analyse: 


| 3°701 mg Substanz gaben 1°445 mg H,O und 7°788 mg CQO,. 


Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4:29, C 57-12%. 

Gef.: H 4°37, C 57°39%. 

Das Styphnat kristallisierte aus Methylalkohol in gelben Na- 
deln, deren Schmelzpunkt bei 90° lag. 


Analyse: 

2°245 mg Substanz gaben 1°270 mg H,O und 6°565 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4°13, C 54-92%. 
Gef.: H 4°38, C 55-18%. 


|-Athyl-7-methyl- A'-dihydronaphtbhalin (Xl). 
Das zur Darstellung dieses Kérpers als Ausgangsmaterial be- 
notigte 7-Methyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydro-naphthalin wurde nach 


den in der Literatur hiefiir angegebenen Vorschriften aus 
y-\p-Tolyl)-n-buttersiure gewonnen, welch letztere leicht durch 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 3 
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Reduktion der aus Toluol und Bernsteinséiureanhydrid darges( |). 
ten p-Toluy]l-£-propionsaure erhalten werden kann. 

7g dieses Ketons wurden zu einer aus 6g Athylbromid und 
der berechneten Menge Magnesium bereiteten Athylmagnesium. 
bromidlésung unter Eiskiihlung zutropfen gelassen. Nach mehr. 
stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde mit Eis und Salz- 
siure zersetzt und das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert. Be; 
der zweiten Destillation war der Siedepunkt bereits vollkommey 
konstant bei 135° (16 mm). Die Ausbeute betrug 6 g. 

Analyse: 
2°950 mg Substanz gaben 2°516 mg H,O und 9°829 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: H 9°37, C 90°63%. 

Gef.: H 9°54, C 90-87%. 


1-Athyl-7-methyl-naphthalin (IV). 


4-2 g des im vorhergehenden beschriebenen Dihydrokohlen. 
wasserstoffes wurden mit 1-4g Schwefel durch 16 Stunden im 
Metallbad auf 250—280° erhitzt. Dann wurde in Ather aufgenom- 
men, mit Lauge durchgeschiittelt und im Vakuum destilliert. Bei 
128° ging das 1-Athyl-7-methyl-naphthalin unter 11 mm Druck als 
farbloses Ol iiber. 


Analyse: 
3°998 mg Substanz gaben 2°996 mg H,O und 13°403 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,: H 8°30, C 91°70%. 

Gef.: H 8°39, C 91°43%. 

Das Pikrat kristallisierte in schénen goldgelben Nadeln. Sic 
wurden aus Methylalkohol umgelést und schmolzen bei 106°. 


Analyse: 
3°864 mg Substanz gaben 1°525 mg H,O und 8:°070 mg CO, 
4°078 mg a »  1°480 mg H,O ,, 8°517 mg COQ,. 


Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4°29, C 57-12%. 

Gef.: H 4°42, 4°06, C 56°96, 56°96%. 

Das Styphnat bildete gelbe Nadeln, welche bei 142—143 
schmolzen. 

Analyse: 
3°793 mg Substanz gaben 1°455 mg H,O und 7°639 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4°13, C 54°92%. 

Gef.: H 4°29, C 54°93%. 
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Das Angriffsvermogen organischer flissiger 
binarer Systeme auf Metalle 


Von 


LJUDEVIT SLADOVIC 
Aus dem Chemischen Institut der Medizinischen Fakultét (Prof. Dr. Fran 
BuBANOVIC) in Zagreb, Jugoslawien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. November 1933) 


Zweck vorliegender Arbeit war, das Verhalten verschiedener 
Metalle in einzelnen organischen Fliissigkeiten und in deren Mi- 
schungen zu studieren. Es sollte vornehmlich festgestellt werden, 
wie sich das Angriffsvermégen solcher fliissiger Mischungen, die zu 


Feiner neuen Verbindung — ,,Molekiilverbindung*‘ —- zusammen- 


treten, zum Angriffsvermégen jener Fliissigkeiten verhadlt, deren 
Mischungen diese Tendenz nicht aufweisen. Zu diesem Zwecke 
wurden die durch Versuche erha!ltenen Korrosionswerte in Vergleich 
vestellt mit den schon bekannten Ergebnissen der Bestimmung der 
Leitfihigkeiten, Viskositiiten, der Dampfdrucke bzw. der Schmelz- 
diagramme der betreffenden Systeme. 

Zur Bestimmung der Korrosion wurde in unserem Falle die 
Methode der Feststellung des Gewichtsverlustes gewihlt. Die Mes- 
sungen wurden so ausgefiihrt, daB kleine Metallplittchen, die, genau 
abgewogen, in die betreffende Fliissigkeit bzw. das betreffende 
Komponentengemisch gebracht wurden und im Thermostaten bei 
einer bestimmten Temperatur wihrend einer bestimmten Zeit sich 
befanden. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde durch Riick- 
wigung, nach vorheriger Reinigung mit Flie®Spapier, Alkohol und 
\ther, die Gewichtsveriinderung der Platten ermittelt. 

Wenn es bei meinen Versuchen auch méglich war, die meisten 
faktoren, welche die Auflésungsgeschwindigkeit eines festen Stof- 
ies in einem Lésungsmittel beeinflussen, in einer jeden einzelnen 
Versuchsreihe gleichzuhalten, so die Temperatur, Zeit, die GréBe 
ler Metalloberfliche und die Natur sowie die Konzentration der 
‘isenden Stoffe, so war es unméglich, eine vollige Gleichheit der 
chemischen und physikalischen Beschaffenheit der Metallplattchen 
“il erzielen. Durch diese Tatsache sowie dadurch, daB sich nimlich 
bei einzelnen Systemen wihrend der Versuchsdauer auf der Ober- 
iche des Metalls bald mehr bald weniger festanhaftende Schichten 


3% 
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bilden, die je nach Art und Beschaffenheit derselben auf den Ve. 
lauf der Korrosion nicht ohne Wirkung bleiben diirften, wird dj 
Endresultat willkiirlich beeinfluBt, und wir kénnen somit bei par. 
allelen Versuchen keine genau iibereinstimmenden Werte erhaltey, 
Immerhin kénnen auf Grund sich wiederholender Analogien, fall 
solche auftreten, diese Versuche einen qualitativen Einblick ay 
den Verlauf der Korrosion von Metall, sei es in einzelnen oder 
biniren Fliissigkeitsgemischen, gestatten. 

Orientierungshalber wurden zunichst mit verschiedenen \Mp. 
tallen nur die beiden reinen Ausgangssubstanzen sowie eine ihrer 
Verbindung, falls eine solche auftritt, entsprechende Zusammen- 
setzung oder sonst stets die 50-Mol-%ige Mischung beider reine 
Komponenten in bezug auf die Korrosion untersucht. 

Runde Stibchen von Eisen der Dimensionen von 32 mm und 
Smm ergaben bei dreiwéchiger Einwirkung bei zirka 60° C in 
reinem Phenol, Anilin, Guajakol, Toluol sowie in A4quimolaren Ge. 
mischen von Phenol und Anilin, die eine Verbindung geben, aber 
ebenso in Aiquimolaren Gemischen von Guajakol und Toluol, die 
keine Verbindung geben, Gewichtsverluste zwischen 0-0—0:3 my. 
Von der gleichen GréBenordnung 0—O0-8 mg sind die Gewichts 
verluste, die Plittchen aus Aluminium der Dimensionen 0:5 mi, 
12 mm und 60 mm durch vier Wochen bei zirka 45° C erleiden: in 
reinem Tetralin, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol, Phenol. 
o-Chlorphenol, Guajakol, Athylalkohol, Anilin, Methylanilin, Di- 
methylanilin, o-Toluidin, Chinolin sowie in den iquimolaren (e- 
mischen von  ‘Tetralin-Benzol, Tetralin-Tetrachlorkohlenstof. 
Methylanilin-Guajakol, Dimethylanilin-Guajakol, Anilin-Nitroben70). 
Chinolin-o-Chiorphenol, Methylanilin-Phenol, o0-Toluidin-Nitro- 
benzol, Dimethylanilin-Phenol, Chinolin-Nitrobenzol, Methylaniliv 
Nitrobenzol, Dimethylanilin-Nitrobenzol, Methylanilin-o-Chilor- 
phenol, Dimethylanilin-o-Chlorphenol bzw. in den Gemischen vol 
Athylalkohol-Phenol, Chinolin-Phenol und Athylalkohol-Guajakol, 
in denen zwei Mole des Phenols auf die andere Komponente kon 
men, unabhingig davon, ob in den biniren Gemischen eine Mole- 
kiilverbindung vorliegt oder nicht. Dagegen wird von den gleiclie! 
bzw. analogen Medien Kupfer erheblich korrodiert, wie die fol 
gende Ubersichtstabelle tiber Versuche durch vier Wochen bei 55° ( 
(Reihe a) bzw. 45°C (Reihe b) zeigen, u. zw. sind in den weitat! 
meisten Fallen die Korrosionen in jenen biniren Gemischen 
heblich héher als die der reinen Komponenten, wenn diese 1! 


Molekiilverbindungen zusammntreten. So iibertrifft beispielswei* f 
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m System Methylanilin-Essigsiure die Korrosion durch die 
)-Mol-%ige Mischung beider Komponenten um das 39fache die 
Korrosion der reinen Séure und um das 440fache jene des Methyl- 
anilins. Anndhernd gleich stark korrodierten das Kupfer, Chinolin 
ind Pyridin in Mischungen mit ein- und zweiwertigen und sub- 
stituierten Phenolen. 

Gewichtsverlust bei Kupfer- 


Substanz Molverhaltnis plattchen in mg 
a) von b) von 
1 mm, 11 mm, 184 mm 0°5 mm, T mm, 58 mm 

Phenol». di0.% r.* 3°9 1°7 
o-Kresol r. 3°0 1°4 
-Kresol 2 13°7 — 
Husiek@lcc6 ss r. 11°8 8°8 
p-NiteGRNGN is 5 PSs ee 2 5*0 — 
Anilin ; r. 4°5 11°8 
1-Naphthylamin . r. 6°3 — 
Diphenylamin ...... r. 0°5 — 
Dimethylanilin. . r. 1°0 0°8 
p-Toluidin r. 28°1 — 
\thylalkohol r. — 1:1 
| a ee r. — 3°4 
0-Chlorphenol . r. 11°1 
a r - 24-0 
Methylanilin r. — 2°1 
Nitrobenzol . r. _ 1°3 
PUM ca 6 ne (oe ee r. - 82°8 
Tetrachlork ohlenstoff r. - 1°2 
ONE oo 6 es: i r. —- 0°6 
Tetralin r. - 10°1 
> TQ a 6g 0-0-8 s. — 12°3 
Chinolin eV, r. 27°3 40°7 
Anilin-Phenol . . . E13 11°1 — 
Anilin-o-Kresol . . . 1:1 34°3 — 
Anilin-o-Nitrophenol. . .. 1:1 92°8 — 
Anilin-Guajakol...... ED | 67-0 

Uhinolin-Phenol . . 1:2 333°7 — 
Uhinolin-o-Kresol ..... SR 340°5 — 
Chinolin-Guajakol . ree 335°9 
«-Naphthylamin-o-Kresol. . 1:1 9°7 - 
Diphenylamin-o-Kresol. . . 1:1 3°4 _ 
Dimethylanilin-o-K resol a4 71 _ 
Dimethylanilin-p-Kresol . . 1:1 20-6 -- 
p-Toluidin-o-Kresol . ..-. 1:1 28-1 ~ 
Phenol-p-Kresol “pee og ee 1:2 9-4 — 
0-Kresol-p-Kresol ..... 1:2 9-0 — 





* Bedeutet die reine Komponente. 
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Gewichtsverlust bei Kupfer- 
Substanz Molverhdltnis plattchen in mg 
a) von b) von 
1 mm, 11 mm, 184 mm 0°5 mm, T mm, 58 my, 
Benzol-Guajakol. ..... EI -— 2°9 
Benzol-Phenol. ...... $32 _ 4°4 
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff 1:1 - 8°5 
Benzol-Anilin ....... $B | — 10°5 
Benzol-Dimethylanilin . .. 1:1 — | ed 
Toluol-Guajakol. ..... ee! -- 4-0) 
Toluol-Phenol. ...... 1:1 2°1 
Tetralin-Athylalkohol i33 — 1-0 
Tetralin-Benzol ...... 22% _- 3°5 
Tetralin-Tetrachlorkohlen- 
ee ee ot ee a Ee | -- 52°1 
Anilin-Essigsiure ..... izt -- 525-0 
Methylanilin-Guajakol ... 1:1 -- 21°8 
Anilin-Nitrobenzol. ... . ee | —— 75°6 
o-Toluidin-Guajakol .... 1:1 — 45:2 
Chinolin-o-Chlorphenol. . . 1:1 -- 262°1 
Pyridin-Guajakol ..... 733 702-4 
Pyricim-rnener: a. ee — 642°4 
Pyridin-o-Kresol. ..... ae _ 566 °0 
Pyridin-o-Chlorphenol ... 1:1 --- 324°5 
Athylalkohol-Guajakol. .. 1:2 - 1°3 
Athylalkohol-Phenol. ... 1:2 -- 1°4 
Tetrachlorkohlenstoff-Phenol 1:1 — 7°4 
Methylanilin-Essigséure 1:1 — 930°5 
Methylanilin-Phenol . ... 1:1 — 30°1 
Pyridin-Essigsaéure i: _ 190°9 
o-Toluidin-Nitrobenzol. . . 1:1 — 50°7 
Dimethylanilin-Essigs4ure . 1:1 — 12°7 
Dimethylanilin-Phenol . . . 1:1 ~- 22°8 
Chinolin-Phenol...... itt _- 254 °6 
Chinolin-Essigséure . <1 — 761°9 
Chinolin-Nitrobenzol. ... 1:1 -- 26°6 
Pyridin-Nitrobenzol .... 1:1 — 45°8 
Methylanilin-Nitrobenzol . . 1:1 — 6°7 
Dimethylanilin-Nitrobenzol. 1:1 — 3°8 
Anilin-o-Chlorphenol. . .. 1:1 — 91-0 
Methylanilin-o-Chlorphenol. 1:1 -- 550 
Dimethylanilin-o-Chlorphenol 1:1 — 19°7 
L324 — 8-8 


Dimethylanilin-Guajakol . . 


Da es sich im Laufe der Versuche gezeigt hatte, dal die 
meisten Proben bei ein und demselben System auch bei ein uné 
derselben Qualitiét Kupfer noch starke Abweichungen aufweisel, 
wurde zwecks eingehenderer Untersuchung von den folgenden vie! 
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systemen Mischungen von je 10 zu 10 Molprozenten auf ihre Kor- 
rosionsfaihigkeit untersucht, wobei in der folgenden Ubersicht meist 
je zwei, in einem Fall vier, Versuchsreihen mit Kupferplaittchen 
von 0° mm, 7mm und 58 mm durch vier Wochen bei zirka 50° C 
angegeben sind. 


Anilin-Phenol. Aquimol-Verbindung auf Grund der Viskositit *. 


Mol.-% Anilin . . 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
Gew.-Verlust in mg: 


1. Versuchsreihe . 3°8 6°8 7°0 6°3 5°8 4°8 7°6 6°0 8:1 7:2 0°38 
9 4°5 9°7 6°38 5°4 6°1 5°5 6°6 6°8 7°3 6°9 0°8 


Anilin-Nitrobenzol. Mol.-Verbindung in fliissiger Phase °. 


Mol.-% Anilin. . 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 90 
Gew.-Verlust in mg: 

1. Versuchsreihe . 3°7 8° 
2 - oe ee 


1 6°: 
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10°5 11°3 1 
11°8 9°8 
Pyridin-Phenol. Verbindungsbildung auf Grund der Viskositit *. 

Mol.-% Pyridin 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 QO 

Gew.-Verlust in mg: 
1. Versuchsreihe 

m. gewOhnl. 

Kupfer . . . 86 176°9 115°4 2036 289°6 161°3 88°4 418°5 410°9 149°3 2°8 
2. Versuchsreihe 

m. gewohnl. 

Kupfer . . .10°9 2736 96°8 389°4 105°1 125°2 117-7 214-0 371°5 171°9 3-1 
3, Versuchsreihe 

m. ungewalzt. 

Elektrolyt- 

kupfer. . . . O9 33:3 901 1171 49°9 326-4 75°83 1489 38-0 128-9 0°5 
!. Versuchsreihe 

in. ungewalzt. 

Klektrolyt- 

kupfer. . . . 29 625 51°4 237 1363 100°8 189°0 43°7 61:5 137-0 2-0 


benzol-Anilin. Keine Verbindungsbildung auf Grund der Dampfdruck- 
messungen *, 
Mol-% Benzol. . 100 90 80 70 60 50 40 30 2 10 90 
Gew.-Verlust in mg: 
l. Versuchsreihe . 0°7 
i . 0°6 


a 99 


si) 


5:7 
4°6 


Ot Oo 
| 


3°3 6°8 
3 6°6 


oe 


3+1 7 70 6°3 ‘ 
8°3 49 6°0 6°4 6°6 7°9 ‘1 


Chem, Centr. 1913, Ll, S. 1100. 

? PFEIFFER, <A ae Ge te 1927, S. 269. 
* Trans. Faraday Soc. 20, 1924, S. 348—369. 

* Chem. Centr. 1926, I, S. 2455. 
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Trotz der unvermeidlichen, durch sekundire Stérungen be; 
der Korrosion bedingten Abweichungen der jeweiligen korrespon. § | 
dierenden Versuchsreihen, ergibt sich einwandfrei das Resultat, dag 
in jenen Fallen, wo in der korrodierenden Mischung eine Verbin- 
dung vorliegt, bei Kupfer, als zu korrodierendem Metall, die Kor. 
rosionswirkung der Gemische weitaus die der stiirker korrodieren- 
den Komponente iibersteigt. 


Diese Versuche sollen fortgesetzt werden. | Aus 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit sollte durch Korrosionsmessungen an 
verschiedenen Metallen festgestellt werden, wie sich das Angriffs- 
vermoégen fliissiger Mischungen organischer Komponenten, die zu 


einer neuen Verbindung zusammentreten, zum Angriffsvermigen J /od 
jener Fliissigkeiten verhalt, deren Mischungen diese Tendenz nicht wur 
aufweisen. Wa&hrend bei allen mit Eisen und Aluminium durch. — wor 
gefiihrten Versuchen weder bei den reinen Ausgangssubstanzen 
noch bei deren Mischungen irgendwelche merkliche Korrosion wahr- holt 
genommen wird, tritt eine solche bei Kupfer ein, u. zw. iiben iin den mit 
Systemen Anilin-Phenol, Anilin-Nitrobenzol und Pyridin-Phenol, auf 
die alle Verbindungen in fliissiger Phase aufweisen, die Mischungen such 
eine stdrkere Korrosion auf das Metall aus, als deren reine Kom- Jod 
ponenten. Im System Benzol-Anilin hingegen, das keine Neigung nich 
zur Bildung einer Molekiilverbindung aufweist, zeigt, bis auf ein- kan 
zelne Ausnahmen, die Mehrzahl der Mischungen niedrigere Werte titat 
der Korrosion als der stirker korrodierenden Komponente ent- 
spricht. Anw 
und 
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Die Sorption von Joddampf durch Faserstoffe 


1. Mitteilung: Pflanzenfasern 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 


1. Einleitende Bemerkungen. 
In einer vorangehenden Arbeit* haben wir die Sorption des 
Joddampfes durch anorganische Stojfe studiert. Die Untersuchung 
wurde nunmehr auf Sorbentien pflanzlicher Herkunft ausgedehnt, 


| woriiber im folgenden berichtet werden soll *. 


Das Verhalten der Faserstoffe gegen Jodlésungen ist wieder- 
holt Gegenstand von Untersuchungen gewesen*. In Verbindung 
mit Chlorzink oder mit Schwefelsiure dient das Jod als Reagens 
auf Zellulose * und leistet es wertvolle Dienste bei der Unter- 
suchung pflanzlicher Fasern °. Die Kinwirkung des dampfférmigen 
Jodes auf die pflanzlichen Fasern ist aber unseres Wissens bisher 
nicht beschrieben worden. Als ein Ergebnis unserer Untersuchung 
kann indes vorweggenommen werden, daf sie qualitativ und quan- 
titativ anders verliuft, als die der oben erwaihnten Lésungen. 

Bemerkenswert erscheint der Umstand, daf man durch die 
Anwendung des Joddampfes das Verhalten der urspriinglichen 
und unverdnderten Fasern erfassen kann, was fiir die zumindest 
stark quellend wirkenden Mittel Chlorzinkjod und Jodschwefel- 


siure nicht gilt. 


1 E. Beure, und A. Kurzeitniec, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 99, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309. 

* Es sei schon an dieser Stelle betont, daB bei den zu beschreibenden 
Verhaltnissen auch die Kapillarkondensation als maBgebender Faktor an- 
zusehen ist. Da die Trennung beider Erscheinungen aber nicht immer durch- 
zufiihren ist, soll der Ausdruck ,,Sorption“, der allgemeineren Inhaltes ist, 
beibehalten werden. 

’ Hvsner, Journ. Chem. Soc. London 91, 1907, S. 1072; W. ScHELLENS, 
Arch. Pharmaz. 243, 1905, S. 617. 

‘ Vel. z. B. K. Hess, Chemie der Zellulose, Leipzig 1928, S. 246. 

’ Vgl. z. B. P. Heermann und A. Herzoc, Textiluntersuchungen, Berlin, 


1931, 8. 118. 
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2. Versuchsanordnung. 


Ebenso wie bei unseren friiheren Untersuchungen setzie; 
wir auch die Faserstoffe der Einwirkung einer bei Zimmertempe. 
ratur mit Jod gesdttigten Atmosphdre aus, indem wir sie in einey 
mit Jod beschickten Exsikkator brachten, wobei wir wieder au 
Evakuierung verzichteten. Die Jodsorption gab sich dabei an der 
Firbung der Fasern zu erkennen. Quantitativ wurde sie durch 
Titration der mit Toluol-Schwefelkohlenstoff versetzten Proben mit 
n/100 Thiosulfatlésung erfaBt. 

Die relative Luftfeuchtigkeit erwies sich als ein Faktor, der 
auf den Verlauf der Sorption von wesentlichem Ejinflusse ist. Da- 
her wurden die Versuche stets gleichlaufend a) in einer durch 
Schwefelsiure getrockneten und b) in einer mit Wasserdampf ge- 
sittigten Atmosphire ausgefiihrt. Wasser und Schwefelsiure, die 
zur Fiillung der Exsikkatoren dienten, wurden zuvor mit Jod ge- 
sittigt. 

Die Sorptionsgeschwindigkeit, worunter hier die Geschwin- 
digkeit des unzerlegten Gesamtvorganges einschlieBlich der Ver- 
dringung der adsorbierten Luft durch Jod verstanden werden soll. 
ist, wie wir dies auch an anorganischen Sorbentien beobachteten, 
recht gering. Wir konnten uns davon iiberzeugen, daB bei Raum- 
temperatur der Sorptionsvorgang auch nach einigen Wochen noci 
nicht beendet ist. Gerade der langsame Verlauf des Vorganges 
ermoéglicht es aber, kennzeichnende Unterschiede im Verhalten der 
einzelnen Fasern festzustellen, die nur in den vom Sorptions- 
gleichgewicht noch entfernten Stadien zum Ausdruck kommen. 

Um den Sorptionsvorgang zu beschleunigen, bedienten wir 
uns wie friiher des Mittels, das Sorbens mit Jod zu erhitzen. \n 
ein unten geschlossenes Glasréhrchen wurde etwas festes Jod ge- 
bracht und tiber dieses ein Faserbausch geschoben. Das Roéhrchen 
wurde sodann oben zu einer Kapillare ausgezogen und in ein Pa- 
raffindlbad eingesenkt. Nach dem dieses eine Temperatur von 
100° angenommen hatte, wurde die kapillare Spitze zugeschmolzeil 
und die Badtemperatur bis auf 120—130° gesteigert. Wie Blind- 
versuche zeigten, vertragen die untersuchten Fasern eine kurze 
Erhitzung auf 130° ohne merkliche Schadigung °. 

Die Farbe der Sorbate wurde in der bekannten Weise durch 
Bestimmung der Farbzeichen nach WILHELM OstwaLp gekenn- 


zeichnet. 





6 Vgl. auch Hess, 1. c., 8S. 530. 
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Um die Fasern nach Méglichkeit in einer Ebene auszubreiten 
und gleichzeitig um die Jodverfliichtigung wihrend der Messung 
hintanzuhalten, wurden die Proben zwischen zwei Glasplatten ge- 
prefBt. Der Glanz gewisser Fasern (z. B. von Kapok) macht sich 
leider stérend geltend. 

Sowohl die Farbangaben als auch die angefiihrten Jodgehalte sind im 
allgemeinen nur als Vergleichswerte aufzufassen. Sie sind nicht streng re- 
produzierbar, was einerseits in der Art des Versuchsmaterials (Naturstoffe !), 
anderseits in der Methodik begriindet ist. Immerhin kommen die Unterschiede, 
die hier festgehalten werden sollen, durch die mitgeteilten Werte gut zum 
Ausdruck. 


3. Ubersicht tiber das Verhalten verschiede- 
ner Faserngegen Joddampf. 


Tab. 1 erméglicht einen Vergleich der erhaltenen Ergeb- 
nisse. Die Angaben gelten fiir eine EKinwirkungsdauer von 
48 Stunden. 














Tabelle 1. 
a) Trockene Atmosphdre | b) Feuchte Atmosphare 
Nr. Faserart i “Re = 
; | Farb- | Jod- . Farb- | Jod- 
Farbe  aabehes ath, Farbe sania ri 
1 | Baumwolle....... hellgelbbraun (1°1 fc 0-09] rétlichbraun | 4°75 ri|0-96 
; = | glinzend | 
9) - D-« - oA 2. . 
S PT RAMOE so ies cee glinzend oan 3 kd 45] goldgelb f 3°7 rg \6°13 
SE A nc ceeens rétlichgelb 2°*3le 0°5 blond 3°3 rk |1°01 
4 TP Ss kie en sacs graubraun 3-3 pi 2-3 |dunkelbraun| 3-7 sm |2°84 
5 SRI as hn osdcuen graubraun 3°3 pi — |dunkelbraun| 3-7 sm| — 
G POU iss ccctase braun 3-8 rk1-4 peoone = 5°3 tg |3°74 
| lichbraun 
7 | Sisalhanf......... strohgelb 2°5 ne) — | rotbraun | 4:1 in| — 
8 | Manilahanf....... strohgelb 2°5 ne — J rotbraun | 4°9 sk} — 
9 | Neuseelandflachs . strohgelb (2°5 me — | rotbraun | 4°7 sl | — 
10 | Natronzellstoff, | | 
OW. 5 <i ins Sh be hellgelbbraun |2°3ic | — |dunkelbraun| 2°7 sp| — 
11 | Sulfitzellstoff, | | 
BOD.) . 50 ovis cies hellgelbbraun 2°*3ic | — braun 2-7 kh| — 

















Anhang zu Tab.:1: Akonfaser und Pappelwolle verhalten sich ahnlich 
wie Kapok, Ananasfaser und Raphiabast abnlich wie Sisal- und Manilahanf; 
Holundermark fairbt sich in der trockenen Jodatmosphare hellgelbbraun, in 
der feuchten Atmosphare dunkelrétlichbraun. 
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Bemerkungen zu Tab. 1 hinsichtlich des Versuchsmaterials. 


1. Baumwolle: Zahlreiche Proben verschiedener Herkunfit 
wurden sowohl im rohen Zustand als auch als Karden- und Streck- 
band untersucht. Davon sollen angefiihrt werden: Sea-Island von 
St. Vincent, igyptische Makobaumwolle, indische Surat, ameri- 
kanische Baumwolle verschiedener Giite. Nennenswerte Unter- 
schiede im Verhalten der verschiedenen Sorten waren nicht fest- 
zustellen. Fiir die weiteren Versuche verwendeten wir ein Karden- 
band der Sorte ,,fully good middling‘‘, Orleans. 

2. Kapok: Drei Proben verschiedener Herkunft verhielten 
sich iibereinstimmend. 

3. Ramie: Drei Proben kotonisierter Ramie, darunter ein 
Streckband, standen zur Verfiigung. Sie fairbten sich in der glei- 
chen Weise sowohl im urspriinglichen Zustande als auch nach- 
dem sie mit Azeton gewaschen worden waren. Rohe Ramiefaser 
firbte sich in der feuchten Jodatmosphire dunkelbraun. 

4. Flachs: Mihrischer und russischer Flachs (Wasserrdéste) 
einerseits, anderseits auch roher, geschwungener und gehechelter 
Flachs zeigen untereinander wohl gewisse Unterschiede, doch sind 
diese nicht wesentlicher Art. Die einzelnen Fasern sind meist un- 
regelmaBig, streifenweise gelb und braun gefarbt. 

5. Das fiir Flachs Gesagte gilt auch fiir Hanjf. Ungarischer 
und italienischer Hanf wurde verglichen. 

Von den Fasern Nr. 6—9 wurde nur je ein Muster herangezogen. 


10. Roher und gebleichter Natronzellstoff zeigten das gleiche 
Verhalten gegen Jod, desgleichen 

11. zwei Proben von gebleichtem Swifitzellstoff verschiedener 
Herkunft. 


Hinsichtlich der Geschwindigkeit der Jodaufnahme ist 2 
sagen: Nach einstiindiger Einwirkung sind bereits alle Fasern er- 
kennbar gefirbt; weitaus am stirksten Kapok (goldgelb) und Jute 
in feuchter Atmosphare. Ramie verhilt sich noch in den beiden 
Versuchsanordnungen gleich. Nach 4 Stunden sind die Unter- 
schiede im allgemeinen schon deutlich zu erkennen, am wenigsten 
noch bei Ramie. Nach Ablauf von 12 Stunden gelten im wesent- 
lichen schon die Farbangaben der Tab. 1. 

Quantitativ wurde der zeitliche Verlauf der Jodaufnahme an 
Baumwolle verfolgt. Fig. 1 gibt das Ergebnis wieder. Bawmwolle, 
die in einem mit Wasser beschickten Exsikkator gelagert hatte, 
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firbt sich viel rascher als die lufttrockene. Nach 8 Wochen er- 
scheint die Baumwolle in der feuchten Jodatmosphire bei einem 
Jodgehalt von 4°7% nahezu schwarz. Mit Jod im zugeschmolzenen 





—>% Jod 
~e fp ey 
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Pigs TRS FS CS 
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Fig. 1. 


Rohrchen auf 120° erhitzt, firben sich Ramie, Flachs, Kapok und 
Jute, was spater noch erértert werden wird, glainzend blaugrau. 
Baumwolle nimmt durch die gleiche Behandlung merkwiirdiger- 
weise nur eine satte kastanienbraune Firbung an; Jodgehalt 3-2%. 

Vergleicht man die Jodaufnahme der verschiedenen Fasern, 
so findet man, da’ Kapok und Jute, die sich auch am raschesten 
firben, die héchsten Jodgehalte zeigen, wihrend Baumwolle in 
trockener Jodatmosphiare die hellste Firbung und den geringsten 
Jodgehalt aufweist. 

Alle untersuchten Fasern fairben sich in der feuchten Jod- 
atmosphdre stdérker als in der trockenen und nehmen auch in jener 
mehr Jod auf als in dieser. Die stiarksten Unterschiede sind in 
dieser Hinsicht bei Baumwolle, danach bei Kapok, Sisal-, Manila- 
hanf und Neuseelandflachs zu beobachten, die geringsten bei Flachs 
und Hanf. 

Abgesehen von dem dhnlichen Verhalten des Flachses und 
des Hanfes und der verschiedenen Blattfasern (Sisal-, Manilahantf, 
neuseelindischer Flachs) sind die Farbunterschiede, die die Fasern 
im feuchten und trockenen Joddampf zeigen, so kennzeichnend, 
daB sie zu ihrer Unterscheidung herangezogen werden kénnen. 
Ohne Hilfe des Mikroskops kann man in dieser Weise Baumwolle, 
Ramie, Flachs und Kapok erkennen. Das ist um so bemerkens- 
werter, als die gebriuchlichen Jodreagenzien eine Trennung der 
drei erstgenannten Fasern nicht erméglichen (Chlorzinkjod farbt 
in allen drei Fallen rotviolett, Jodschwefelsiure blau). 

LaBt man die mit Jod beladenen Fasern an der Luft liegen, 
s0 bleichen sie allmahlich aus. Hinsichtlich der Geschwindigkeit, 
mit der dies vor sich geht, bestehen sowohl zwischen den Faser- 
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arten als zwischen den nach den beiden Versuchsanordnungen ve- 


firbten Fasern bemerkenswerte Unterschiede. 


Baumwolle, in trockener Atmosphire gefarbt, ist nach 
14 Tagen wieder weiB; ebenso verhalten sich Ramie und Zellstoff. 
Hat sie aber das Jod aus feuchter Atmosphire aufgenommen, so 
bleibt sie nach 8 Wochen noch hellgelbbraun gefirbt, indem sie 
einige Zehntelprozente Jod zuriickhilt. Nach derselben Zeit er- 
scheint auch Kapok noch glinzend gelblich, Jute braun. Flachs 
und Hanj haben nach 14 Tagen ihre urspriingliche Farbung wieder 
erlangt, wenn sie Jod in trockener Atmosphire adsorbiert hatten. 
sind dagegen noch deutlich braun — Hanf mehr als Flachs 
wenn die Jodsorption aus der feuchten Atmosphire erfolgte. Das 
gleiche gilt fiir die Blattfasern. 

Angesichts des langsamen Verlaufes der Jodabgabe liBt sich 
noch nicht entscheiden, inwieweit die Fasern Jod dauernd fest- 
zuhalten vermégen. In Hinblick auf die Ergebnisse von Scue.- 
LENS ‘ und K. A. Hormann * diirfte diese Frage indes zumindest fiir 
Kapok und Jute zu bejahen sein. Es ist bemerkenswert, dab die 
zuletztgenannten beiden Fasern verholzt sind, da von WEDEKIND 
und GarRE® gefunden wurde, da das von Lignin sorbierte Jod 
nur zum Teil durch Thiosulfat entfernbar ist. 


In Erginzung des friiher Gesagten ist nachzutragen, dab 
die durch Erhitzen mit Jod auf 120° im Einschmelzréhrchen glin- 
zend blaugrau gefirbten Fasern ungemein briichig und miirbe sind 
(besonders auffallend bei Kapok), wihrend die unter gleichen Be- 
dingungen ohne Jod erhitzten Fasern kaum geschwacht erschei- 
nen. Beim Offnen der Réhrchen nimmt man einen eigenartigen 
siuerlichen Geruch wahr. Bei der Titration einer Ramieprobe, dic 
einen Jodgehalt von etwa 10% ergab, zeigte sich, daf die Fasern 
durch das Thiosulfat nicht vollkommen entfarbt wurden, sondern 
briunlich blieben. Aus diesen Tatsachen ist zu schlieBen, da das 
Jod sich bei 120° nicht mehr ganz indifferent gegen die Ramie-., 
Flachs-, Jute- und Kapokfaser verhalt, wihrend die Baumwolle 
3 7 W. Scue.tens, |. c. (Anmerkung 2) fand, da8 Jodlésung auf reine 


Zellulose ohne Wirkung ist, aber von Eriodendron (= Kapok), Jute uni 


Wolle fixiert wird. 

8 K. A. Hormann fiihrt an, daB mit Jod beladene Zellulosefasern iiber 
Natronkalk aufbewahrt, alsbald ihr Jod verlieren, wenn sie nicht, wie z. ». 
Jute, Ramie, Flachs und Hanf gerbstoffihnliche, natiirliche Beimengunge! 
enthalten. (Sitzb. Ak. Wiss, Berlin 1931, S. 536). 

9 E. Wepekinp und G. Garrr, Z. ang. Chem. 47, 1928, S. 107. 
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siehe oben) unter denselben Bedingungen chemisch nicht ange- 
oriffen wird. 

Uber die Méglichkeit einer chemischen Einwirkung des Jodes 
au} Zellulose liegen die folgenden Literaturstellen vor: Nach 
ScHWALBE *° scheint Jodlésung (bei Raumtemperatur) eine oxy- 
dierende Wirkung auf Baumwolle nicht auszuiiben. Bei Gegen- 
wart von Alkali wird dagegen Jod unter Bildung von Karboxyl- 
cruppen verbraucht. BERGMANN und MAcHEMER “ sowie J. HUBNER 
und I. V. Sma” beobachteten bei ihren Versuchen iiber die Ad- 
sorption von Jod an Zellulosen Jodoformgeruch beim Titrieren 
der Lésungen. 


4, Das Sorptionsvermégen verschieden prapa- 
rierter Baumwolle. 


Um die Frage zu entscheiden, wieweit die beobachteten 
Sorptionserscheinungen dem Hauptbestandteil der Fasern, der 
Zellulose und wieweit den Begleitstojffen eigentiimlich sind, wurde 
das Verhalten verschieden gereinigter und priaparierter Baum- 
wolle studiert. 

In Hinblick auf das starke Jodbindungsvermégen der Fette 
war zunichst der Fettgehalt der rohen Baumwolle* zu_beriick- 
sichtigen. Um das Verhalten des Baumwollsamendles selbst zu 
priifen, wurde ein Wattebausch mit diesem O] getriinkt. Er farbte 
sich im Joddampf in kurzer Zeit rotbraun. Auch an einem durch- 
schnittenen Baumwollsamen schritt, wie an der Firbung kenntlich 
war, die Jodaufnahme rasch fort. 

An Faserproben, die durch Extrahieren mit Ather und Alko- 
lol im Soxleth entfettet wurden und die sich nun im Gegensatz zu 
der rohen Baumwolle mit Wasser leicht benetzten, konnte ein 
Unterschied in bezug auf das Sorptionsvermégen gegeniiber der 
uubehandelten Baumwolle nicht festgestellt werden. — Mit 
Adzeton extrahierte Baumwolle firbt sich in der trockenen, nicht 
aber in der feuchten Jodatmosphiire etwas rascher an. 

Demgegeniiber wird das Sorptionsvermégen der Baumwolle 
durch Kochen mit Alkalien weitgehend veriindert. 


‘0 Die Chemie der Zeliulose, Berlin 1918. 

't H. Mark, Physik und Chemie der Zellulose, Berlin 1932, S. 196. 

'? Journ. Indian Chem. Soc. 42, S. 255; Chem. Centr. IV, 1923, S. 778. 

‘S Er ist allerdings nur gering und betrigt 0:3—0-6%; wahrscheinlich 
handelt es sich um Baumwollsamendl. 
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Wir bedienten uns zur Entfettung zweier verschiedener \e. 
fahren: a) Kochen mit 2%iger Natronlauge im Autoklaven * dire} 
4 Stunden bei 150° und Auswaschen mit Wasser bis zum Ver. 
schwinden der alkalischen Reaktion; b) Kochen mit einer Harz. 
seifenlésung, in der von der Abteilung fiir Zellulosechemie de 
Amerikanischen Chem. Gesellschaft empfohlenen Ausfiihrungsart, 
Beide Behandlungsweisen verinderten das Verhalten der Baumwolle 
im gleichen Sinne: Raschere Firbung in der trockenen, weit lang. 
samere Fiarbung in der feuchten Atmosphire; in diesem Falle zeigt 
die Farbe der Sorbate einen Stich ins Weinrote, in jenem ist sie 
schwach roétlichgelb. 

Um vollkommen reine Zellulose zu erhalten, unterwarfen wir 
die entfettete Baumwolle noch einer Hypochloritbleiche *. Das 
Ergebnis der Bleichung war eine weitere starke Herabminderuag 
der Farbungsgeschwindigkeit in der feuchten Atmosphire. Ob es 
sich nur um Unterschiede in der Geschwindigkeit der Jodaufnahme 
handelt oder um solche des Sorptionsvermégens, kénnte erst nach 
Erreichung des Gleichgewichtszustandes festgestellt werden: 
wahrscheinlicher ist das zweite. 

Aus dem Verhalten der reinen Baumwollzellulose ergibt sich, 
da das erhdhte Sorptionsvermdgen der Pflanzenfasern in der 
feuchten Jodatmosphire der Wirkung von Nichtzellulosestojfen 
zuzuschreiben sein diirfte. 


Merzerisierte Baumwolle gewannen wir, indem wir ein Stiick 
unseres Kardenbandes durch 10 Minuten in 24%ige Natronlauge 
von 12° tauchten, die Lauge abpreBten, mit Wasser, verdiinnter 
Schwefelsiure und abermals mit Wasser wuschen. Um einen moég- 
lichen EinfluB der Schwefelsiure auszuschalten, wurde in einem 
Falle auch nur mit Wasser gewaschen. Die lufttrockene merzeri- 
sierte Baumwolle firbte sich in dem mit Jod und Wasser beschick- 
ten GefiBe in kurzer Zeit hellgelb, in dem mit Schwefelsaure )e- 
schickten gelbbraun (beide Farben deutlich zu unterscheiden!). 
Nach 24 Stunden ist die Farbe im ersten Falle griinlich. Dieses 
Verhalten zeigt auch die erst nach dem Bleichen merzerisierté 
reine Baumwolle. 

Filtrierpapier (Schleicher & Schiill, Nr. 589) farbt sich gleich- 
falls in der trockenen Jodatmosphire gelbbraun, in der feuchtel 
anfangs griinlich, spiter aber rotbraun. 





14 Vel. F. REINTHALER, Die Kunstseide, Berlin 1926, S. 6. 
15 Vel. K. Hess, Chemie der Zellulose, 8. 228 f. 
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Die Griinfdrbung ist in beiden Fillen offenbar als Mischfarbe 
aus Gelb und Blau aufzufassen und man mu daher annehmen, da’ 
sowohl die merzerisierte Baumwolle als auch das Filtrierpapier 
einen Anteil enthalten, der bei Gegenwart von Wasser blaue Jod- 
reaktion gibt. Diese Uberlegung wird durch die Tatsache gestiitzt, 
dai das in trockener Atmosphire mit Jod beladene Filtrierpapier 
sich nach dem Befeuchten mit Wasser rasch blau firbt, wihrend 
der gelbe Anteil mit brauner Farbe in das Wasser iibergeht. Die mit 
Jod beladene Baumwolle wird durch Wasser, sobald sie damit be- 
netzt ist, entfarbt. 

Zu dem Schlusse, daB das Papier neben Zellulose auch einen 
durch Jod blau gefirbten Stoff enthadlt (,,stérkeihnliches Derivat 
der Zellulose‘*) kam schon Mytuius **, der fand, daB mit Jodlésung 
getrinktes Papier sich allmiéhlich blau fairbt, wenn man Wasser 
hinzubringt. 

Kine Verinderung des Sorptionsvermégens fiir Jod, und 
zwar eine Erhéhung, wird schlieBlich noch durch Ultraviolett- 
bestrahlung erzielt. Diese Erscheinung geht parallel mit anderen, 
durch das Licht verursachten Veriinderungen, zum Beispiel der 
erhdhten Methylenblauaufnahme durch die _ ,.Photozellulose’ **. 
Bemerkenswerterweise wird auch belichtete Schafwolle von Jod- 
dampf stérker gefdrbt als unbelichtete, eine Tatsache, die in einer 
nichsten Abhandlung niher beschrieben werden soll. 


5. Die Farbe der Jodsorbate. 


Unsere Untersuchung iiber die Sorption von Joddampf durch 
anorganische Stoffe’*® fiihrte zu dem Ergebnis, dai die fast 
ausnahmslos gelb bis rotbraunen Sorbate die Durchsichtsfarbe 
diinner Jodschichten zeigen, die entsprechend dem HAIDINGERSCHEN 
Gesetz der blauen Oberflichenfarbe komplementiir sind. Diese Auf- 
lassung ist auch beziiglich der Jodsorbate der nativen Zellulose 
berechtigt; in trockener Jodatmosphire konnte in keinem Falle 
eine andere als die gelbbraune, héchstens rétlichgelbbraune beob- 
achtet werden. Fig. 2 zeigt die spektrale Remissionskurve mit ver- 
schiedenenm Jodmengen beladener Filtrierpapiere; die Ahnlichkeit 
dieser Kurve mit den friiher ’® mitgeteilten ist augenfillig. Eine 

*6 F. Myuius, Ber. D. ch. G. 1895, S. 385. 

‘7 Vel. H. Kaurmann, Meliands Textilber. 7, 1926, S. 617. 

‘8 E. BeuTet und A. Kutzetniec, Monatsh. Chem. 63, 1933, 8. 99, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309. 

‘9 E. Beutet und A. Kurzexniee, 1. c., 8. 313, 316, 323. 
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weitere Bestaitigung unserer Auffassung bilden die Eigenschatiey 
der Jodsorbate, die man durch Erhitzen der Fasern mit Jod jp 
zugeschmolzenen R6éhrchen erhilt. Die im auffallenden Lichte 
graublau glanzenden Fasern erscheinen nimlich unter dem Mikro. 
skop, im durchfallenden Lichte betrachtet, gelbbraun. Hier ist also 
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an ein und demselben Priparat die Kérper- und die Oberfléchen- 
farbe zugieich zu beobachten. DaB in diesem Falle mit g@ewissen. 
durch das Jod bewirkten chemischen Verinderungen zu rechnen 
ist, scheint von nur untergeordneter Bedeutung; die blaugraue 
Oberflichenfarbe kann kaum durch eine chemische Bindung des 
Jodes erklirt werden, denn sie verschwindet im Verlauf der Titra- 
tion durch Thiosulfat. 
* 


Von unserem Standpunkte aus ergibt sich, daB eine durch 
Jod verursachte Blaufdrbung nicht durch blobe Adsorption zu- 
stande kommen kann, sondern da ein newes Moment, wahrschein- 
lich die AuBerung spezifisch chemischer Krifte, hinzukommen 
muB *°, Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei noch gesagt, dab 
der tiberzeugend erbrachte Nachweis des adsorptiven Charakters 
der blauen Jodstirke** nicht in Frage gestellt werden soll. 
Myuius fand **, daB fiir die Blaufirbung der Stirke die Gegenwart 
von Wasser und Jodion notwendig ist **. Wie wir gezeigt habeu. 
trifft das auch fiir merzerisierte Zellulose und Filtrierpapier zu 





*0 Wie dies ja auch von anderen Autoren angenommen wird. 

21 Vgl. z. B. H. Freunpuicu, Kapillarchemie, Leipzig 1930, I, S. 26. 

22 F. My ius, l. ce. 

°3 Hier sei angefiihrt, daB sich dementsprechend Stirkepulver 10 
trockener Jodatmosphire ebenso wie Zellulose braun firbt. 
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Jodionen sind in der wissrigen Jodlésung zufolge deren Hydro- 
lyse in Offenbar ausreichender Menge vorhanden), wodurch auch 
hier das Mitwirken chemischer Faktoren nahegelegt wird. Zu den 
Jellulosepraparaten, denen eine blaue Jodreaktion eigentiimlich 
ist, geh6ren die verschiedenen Kunstseiden** und die Produkte 
jer Einwirkung von Schwefelsiure und von Chlorzinkjodlésung be- 
stimmter Konzentration auf Zellulose. — Herzretp und KLINGER 25 
vepen an, daB ,,Zellulose‘s durch n/10-Jodlésung schwarzblau ge- 
‘irbt wird; aus der Darstellungsvorschrift dieser Autoren geht 
aber hervor, daB sie ein Praparat verwendeten, das der Viskose- 
eide entsprach. 

Kin Vergleich der angefiihrten Priparate zeigt, daB es sich 
lurchwegs um ,,Hydratzellulose“ handelt, und man wird auf Grund 
der Sorbatfarbe zu dem SchluB gefiihrt, daB sich diese von der 
nativen Zellulose nicht nur gracluell, sondern in wesentlicher Be- 
zichung unterscheiden miissen. Tatsichlich besitzt die Hydrat- 
yellulose ein von der nativen Zellulose wenn, auch nur wenig, ver- 
chiedenes Kristallgitter 7°. 

Man hat versucht, die Jodfarbe der Polysaccharide durch 
Unterschiede im Dispersitétsgrade der Priparate zu erkliren *’, 
0 da$S Blau einer relativ grobdispersen, Braunrot einer hoch- 
ispersen Verteilung entspriche. Demgegeniiber wurde jedoch be- 
eits von anderer Seite geltend gemacht, daB bekannte Beob- 
htungstatsachen damit nicht im Einklang stehen** und die 
nsicht vertreten, der wir uns anschlieBen, daB ganz spezifisch 
brganisch konstitutive Verhaltnisse, nicht aber der Ballungs- 
ustand **, fiir die blaue Jodfarbe entscheidend sind. 


Der von KLINGER und HerzreLp gebrauchte Vergleich mit 
lem Verhalten kolloider Metalle muB nach unserer Ansicht anders 
ormuliert werden: Nicht der Dispersitdtsgrad des Polysaccharides, 
ondern der des Jodes (Dicke der adsorbierten Schichte) ist fiir die 
airbe mabgebend. Dann kénnen als Folge der allgemeinen un- 
pezifischen Adsorption aber nur die verschiedenen Abstufungen 


“Ve C. Scuwa.Be, Die Chemie der Zellulose, Berlin 1918, S. 191, 203. 
*s EK. HerzrFetp und R. Kiineer, Biochem. Ztschr. 107, 1920, S. 276. 
*6 Vel. z, B. H. Mark, Physik und Chemie der Zellulose, Berlin 1932, 


. 167. 

°’ HERZFELD und KLINGER, I. c., 8. 275. 

** M. Samec, Biochem. Ztschr. 113, 8. 255. 

*? M. Samec, E. Pesant und J. Srosxovié, Kolloidchem. Beih. 33, 19381, 
. 108, 
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von Braun erklirt werden, wenn man von so hohen Jodkonzentra. 
tionen absieht, daB bereits die Oberflichenfarbe des Jodes 2; 


Geltung kommt. 
6. Zusammenfassung. 


1. Die Pflanzenfasern nehmen Jod aus der Dampfphiase 
sowohl in trockener als in feuchter Atmosphiare auf, wobei sie sici 
in recht kennzeichnender Weise firben. 

2. In der feuchten Atmosphdre nehmen die Fasern fiefeye 
Fdrbungen an und mehr Jod auf als in der trockenen. 

3. Der starke EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf das Sorptions. 
vermégen diirfte durch die Gegenwart von Nichtzellulosestojjey 
bedingt sein. 

4. Extraktion mit organischen Lésungsmitteln verdndert das 
Sorptionsvermégen der Baumwolle nicht (Alkohol, Ather) oder 
nur unbedeutend (Azeton), Entfettung mit Alkalien und Bleichuny 
aber stark. 

5. Baumwolle farbt sich nach Ultraviolettbelichtung stdrker 
als unspriinglich an. 

6. Filtrierpapier und merzerisierte Zellulose farben sich in 
feuchter Jodatmosphire anfinglich griinlichgrau. 

7. Dureh kurzes Erhitzen der Fasern auf 120° mit Jod iw 
zugeschmolzenen Réhrchen wird die bei Zimmertemperatur recii 
geringe Geschwindigkeit der Jodaufnahme erheblich beschileunigl 
Flachs, Ramie, Jute und Kapok sind nach dieser Behandluny 
glinzend grau gefirbt, erscheinen aber im durchfallenden Liciite 
braun. Es ist bemerkenswert, da® ihre Festigkeit zugleich stark 
vermindert wird. 

8. Baumwolle firbt sich unter den gleichen Umstanden nw 
braun und wird mechanisch kaum geschidigt. 

9. Im Hinblick auf die Sorbatfarbe ist zusammenfassend 21 
sagen: Native Zellulose wird durch Jod gelb- bis rétlichbraun ge 
fiirbt, Hydratzellulose in trockener Jodatmosphire ebenso, bei 4? 
genwart von Wasser dagegen blau. 

10. Die braunen Tone sind als Durchsichtsfarbe diinner Jot: 
schichten zu erkliren und entsprechen allgemeiner, unspezifische! 
Adsorption. Die blaue Sorbatfarbe ist an die Mitwirkung chem 
scher Faktoren gebunden und durch noch nicht naher bekannlt 
spezifische Krdfte bedingt. 
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ber die Farbung des Marmors im Joddampf und 
uber die Natur der Politurschichte — 


Von 


ERNST BEUTEL, HERBERT HABERLANDT u. ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 


1. 


In einer vorhergehenden Arbeit* wurde das Verhalten ver- 
schiedener pulverférmiger Sorbentien anorganischer Natur (dar- 
unter auch gefilltes Kalziumkarbonat) im Joddampf untersucht. 
Es hatte sich ergeben, daB diese Pulver darin im allgemeinen gelbe 
oder rétliche Téne annehmen und da diese Farben als Durch- 
sichtsfarben diinner Jodschichten aufzutassen sind. In der vor- 
liegenden Mitteilung wird das Verhalten verschiedener Formen 
des Kalziumkarbonats, vor allem des Marmors, wobei die Bezeich- 
nung Marmor im weitesten Sinne des Wortes gebraucht wird, be- 
schrieben. 

Nach den bisherigen Erfahrungen nehmen pulverige Sor- 
bentien um so mehr Jod auf, je feinteiliger und lockerer sie sind. 
Grobkristalline Pulver werden im allgemeinen nur schwach geib 
gefirbt. Es ist daher bemerkenswert, daB vollkommen ebene, 
polierte Marmoroberfldéchen sich im Joddampf mehr oder weniger 
stark braun firben, um so mehr, als Kristalle des islindischen 
Doppelspates dieses Verhalten nicht zeigen. Wie noch zu erértern 
ist, ist die Politurschichte als auBerordentlich feinkérnig aufzu- 
fassen. Dadureh erklirt sich offenbar die erhéhte Jodsorption. Bei 
Doppelspatkristallen sowie bei gewissen Onyxmarmoren werden 
hur die kapillaren Spalten und Risse im Joddampf braun gefirbt. 
Hier liegt jedenfalls Kapillarkondensation vor. Eine dritte, von 
den beiden andern wesentlich verschiedene Ursache der Jodaut- 
nahme kann schlieBlich die Gegenwart von Fremdstoffen sein. Hier 
kann es sich um natiirliche Beimengungen handeln (zahlreiche 


4 * E. BeuTe, und A. KurzetyieG, Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 99, bzw. 
‘itzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309. 
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Marmorsorten enthalten organische Substanz’) oder um absichj. 
liche Imprignierung mit Wachs, O1 u. dgl. Die drei Fdille: Sor pti, 
durch den Marmor, Kapillarkondensation und Sorption dure 
Fremdstoffe sind wohl zu unterscheiden und sollen auch im fo). 
genden getrennt besprochen werden. 


2. 


Zunichst sei auf den ersten Fall eingegangen. — Die Vey. 
suchsanordnung war die schon frither angewendete: Die mit Alko- 
hol gewaschenen Proben wurden in einen Exsikkator gebrachi, 
der mit konzentrierter Schwefelsiure und mit festem Jod be. 
schickt war. 

Verschiedene Stiicke des islindischen Doppelspates zeigtei, 
nachdem sie dem Joddampf ausgesetzt waren, eine schwache 
Braunfarbung. Diese verschwand aber nach dem Entfernen aus 
dem Exsikkator fast unmittelbar. Weder frische Spaltflichen noch 
Kanten oder Ecken erwiesen sich in dieser Hinsicht als bevorzugt. 
Eine mit Karborundum angeschliffene Flache hielt das Jod etwas 
linger zuriick. Jedoch ist es méglich, daB es sich hier um Kapil. 
larkondensation in den feinen, durch das Schleifen erzeugten 
Rissen handelt. — Im gepulverten Zustande firbt sich der Doppel- 
spat hell gelbbraun. 

Wie seinerzeit von BeiLBy gezeigt wurde * und von den Ver- 
fassern bestitigt werden kann, wird die Oberflaiche von Doppel- 
spatkristallen schon durch Reiben mit Leder deutlich beeinflubt. 
Die geriebenen Stellen heben sich, bemerkenswerterweise erst, 
nachdem man mit verdiinnter Salzsiure angeitzt hat, dadurch von 
der unveriinderten Kristalloberfliche ab, daB sie matt erscheinen. 
(Noch deutlichere Unterschiede ergibt die mikroskopische Beob- 
achtung: Systeme paralleler Kratzer an den geriebenen Stellen. 
Wir setzten solche, teilweise geriebene Spaltflachen sowohl geatz 
als ungeitzt dem Joddampf aus, konnten aber auch in diesel 
Fallen keine merkliche Farbung beobachten. 


3. 
Von den wichtigsten Handelsmarmoren standen uns Muste! 
sowohl im rohen als auch im polierten Zustande zur Verfiigung. 





2 H. Hapertanpt, Uber die Verfirbung von bituminésem Kalksteil 
und Marmor, ,,Der Bautenschutz“ 1933, S. 62. 

’ G. Bemsy, Proc. Roy. Soc. 72, 1903, S. 218; 89, 1914, S. 593; ve¢l. 
auch F. W. Preston, Trans. Opt. Soc. 23, 1921, S. 3. 
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Wir untersuchten unter anderem Sorten der folgenden Herkunft: 
Carrara (I. und IJ. Sorte, Paonazzo, Bardiglio), Laas, Sterzing, 
Paros, Schlesien, Untersberg, Adnet (Rotschek), St. Anna, Karst 
‘Kreidekalk), Siebenbiirgen (Ruskicza). 

Jedes Versuchsstiick wies in der Regel mehrere Arten der 
Oberflichenbeschaffenheit zugleich auf, nimlich: a) die Politur, 
») frische Bruchfldchen, c) durch Zersdgen entstandene Begren- 
zungsflichen. Die Politur verainderten wir noch: d) durch Atzen 
mit verdiinnter Siure, e) durch Abblasen mit dem Sandstrahl, 


' +) durch Anschleifen mit Karborundum und durch Aufrauhen mit 





Ae 500°. 
Insgesamt wurde also das Verhalten von 7 verschiedenen Ober- 
flichenarten gegeniiber dem Joddampf untersucht. Die Gelbfarbung 
ist in der Regel erst nach einigen Stunden deutlich zu erkennen; 
sie vertieft sich dann noch im Laufe von einigen Tager. 

a) Die polierten Fldchen der verschiedenen hellen Marmore 
firbten sich annihernd gleich stark gelbbraun. Eine von uns selbst 
erhaltene Politur * zeigte dasselbe Verhalten. 

b) Frische Bruchfléchen der feinkérnigen Marmore zeigten in 
einigen Fiillen eine deutliche Gelbfairbung. An alten Bruchflichen 
ist diese, wahrscheinlich infolge der Verwitterung und Verstaubung, 
viel stirker. Bruchflichen des grobkérnigen Sterzinger Marmors 
blieben praktisch ungefarbt, ebenso die Bruchflachen von Proben, 
die erhitzt worden waren. 

c) Die gesdgten Fldchen zeigten fast stets weitaus die gréBte 
Jodaufnahme. Man kénnte das auf die feine Furchung solcher 
Flachen zuriickfiihren und als Kapillarkondensation erkliren. Die 
Wirkung des Sagens ist aber eine tiefer greifende. Die polierten 
Flichen weisen dort, wo Schnittflichen anstoBen, eine stirker ge- 
lirbte Randzone auf, die sich unter Umstinden einige Millimeter 
weit erstreckt. Besonders deutlich war diese Erscheinung bei den 
Sorten Paonazzo und Ruskiceza zu beobachten; sie ist auch aus 
Abb. 1, links, zu ersehen (Paonazzo). Die gefirbten Rinder bleiben 
an der Luft lange erhalten. 

d) Mit Sduren (Salz-, Salpeter-, Essigsiiure, verschiedener 


Schmirgelpapier, g) durch mehrstiindiges Erhitzen auf 300 


| Konzentration) angedtzte Streifen der polierten Flichen blieben 


hinsichtlich der Verfirbung im Joddampf stark hinter der unver- 





* Roher Carrara-Marmor wurde mit einer Karborundumscheibe ange- 
schliffen. sodann mit Bimsstein geschliffen und schlieBlich mit Zinnasche 
| poliert. 
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anderten Flaiche zuriick. (Untersucht wurden: Carrara-, Laaser. 
Sterzinger und Adneter Rotscheckmarmor.) 

Abb. 1, links, la®t einen durch Atzung entstandenen kreisrundep 
Fleck als heller gefirbt erkennen. Ein von einem Verwitterungsversuche 
stammendes Stiick Carrara-Marmor, dessen Politur durch die Atmosphiriliey 


angeitzt war, firbte sich im Joddampf kaum, nach dem Anschleifen wnj 
Aufpolieren mit Zinnasche aber wieder stark. 


e) und f) Die Wirkung des Mattierens im Sandstrahl, des An- 
schleifens mit Karborundum oder Aufrauhens mit Schmirgelpapier 
bestand in den meisten Fillen in einer Verminderung der durch 
den Joddampf bewirkten Firbung. Der Ejinflu®8 des Schmirgelns 
ist aus Fig. 1 (rechts oben) zu ersehen. 





Fig. 1. 


g¢) Proben von Carrara-, Laaser und Sterzinger Marmor, die 
sowohl polierte und gesigte als auch Bruchflichen aufwiesen, 
wurden durch 3% Stunden auf 500° erhitzt. Die Politur wurde 
durch diese Behandlung sehr beeintrichtigt. Die Oberflache hatte 
ein welliges Aussehen. Im Joddampf fairbten sich die erhitzten 
Stiicke im Gegensatz zu den unverinderten nur schwach an. Eben- 
so verhielt sich ein polierter Carraramarmor, der 12 Stunden Dei 
nur 320° getempert worden war. Ein reinweiBer, durchscheinen- 
der und anscheinend strukturloser mexikanischer Onyxmarmor 
wurde durch das Erhitzen so stark braun gefirbt, daB ein Ver- 
gleich der Jodsorption nicht méglich war °. 





5’ Durch das Erhitzen wurde iiberraschenderweise an diesem Stiicke 
eine achatartige Banderung entwickelt. Die nahere Untersuchung dieser Lr 
scheinung bleibt einer spaiteren Veréffentlichung vorbehalten. 
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4, 


Das Sorptionsvermdgen der Politurschichte wird verstind- 
lich, wenn man die neueren Anschauungen iiber das Wesen des 
Poliervorganges * und iiber die Rolle der Korngrenzen bei der Ad- 
sorption ‘ beriicksichtigt. 

Nach HampurGer setzt sich die vorsichtig polierte Ober- 
fliichenschichte einer kristallinen Substanz aus Lamellen gleich- 
gerichteter Kristallite amikroskopischer Gréfe zusammen, die 
eine Frequenzverteilung der TeilchengréBe aufweisen*. Nach 
ScuwaB und Pretscn ‘ sind bei polykristallinem Material die Korn- 
srenzen hinsichtlich des Sorptionsvermégens bevorzugt (erhdhte 
Adsorptionsdichte, ,,Adhineation‘). 

Die polierte Marmoroberfliche besteht also aus Kristalliten 
kolloider Dimensionen und hat damit eine hohe ,,Korngrenzen- 
konzentration, wodurch sich das hohe Sorptionsvermégen fiir Jod- 
dampf erklart. 

Mit dieser Auffassung stehen die Beobachtungen iiber die 
Verminderung des Sorptionsvermégens durch Abdtzen mit Sdure 
und durch eine Wdrmebehandlung im Einklang. In dem einen 
Falle wird die amikroskopische Politurschichte durch Auflésung 
entfernt, im zweiten Falle wird offenbar das Korn der Politur durch 
Rekristallisation vergrébert. Man kénnte iibrigens daran denken, 
die Rekristallisation des Marmors mit Hilfe der Jodsorption (oder 
vielleicht auch anderer Sorptionserscheinungen) zu studieren. 

Ferner erklart sich jetzt die Tatsache, da an gewissen grob- 
kérnigen Marmoren (z. B. Sterzinger Marmor) bevorzugte Jod- 
sorption an den Korngrenzen nur an den angeidtzten, nicht aber 
an den polierten Flichen zu beobachten ist. Im polierten Zustande 
sind eben die urspriinglichen Korngrenzen durch die feinkérnige. 
durchsichtige Politurschicht abgedeckt und dem Joddampf nicht 
unmittelbar zugaénglich. 


Was die Wirkung des Sandstrahles und des Schleifens be- 


6 Vgl. die vorziigliche zusammenfassende Darstellung von L. HAMBURGER, 
Z. Metallkunde 25, 1933,.S. 30—82 und 58—62. 

7G. M. Scuwas und E. Pietsca, Z. physikal. Chem. I, 1928, 5. 385; 
Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 135, — E. Prerscn, A. Korowski und G. Berenp, 
Z. physikal. Chem. 5, 1929, S. 1. 

’ L. Hampurcer, |. c., 8. 61. In einer jiingst erschienenen Arbeit nimmt 
auch G. Scumerwitz auf Grund seiner geometrisch-optischen Untersuchungen 
kolloide Partikel in der polierten Oberflache an. (Physikal. Ztschr. 34, 1933, 
S. 145.) 
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trifft, so scheint es, daB diese nicht so weitgehend ist, als die des 
Polierens, so da sich nach Abtragung der Politurschichte eine 
Verminderung des Sorptionsvermégens ergibt. 

Das Sdégen anderseits ® scheint einen tieferen Eingriff in das 
Korngefiige darzustellen als das Polieren und auch eine gréfere 
Tiefenwirkung als dieses auszuiiben. 


5. 


In Hinblick darauf, daB wir mit gesaittigtem Joddampf arbei- 
teten, war mit dem Auftreten einer Kapillarkondensation in be- 
stimmten Fallen von Haus aus zu rechnen *°. Wieweit eine solche 
tatsichlich beobachtet wurde, soll im folgenden angefiihrt werden. 

a) Kristalle von islaindischem Doppelspat zeigen unter Um- 
stinden kapillare Spalten, die durch die Jodkondensation in ihrer 
riumlichen Ausdehnung verfolgt werden kénnen. 

b) An einem rumanischen Onyxmarmor”™ trat ein raum- 
liches Netzwerk von kapillaren Rissen erst nach der Einwirkung 
des Joddampfes deutlich in Erscheinung (siehe Abb. 2). Der Mar- 





Fig. 2 


mor selbst nahm verhiltnismaBig wenig Jod auf. — An einem 
Onyxmarmor andeter Herkunft wurde Ahnliches beobachtet. 





® Uber das Sagen des Marmors vgl. z. B. V. Péscat, Warenkunde, 
Stuttgart 1924, I. Band, S. 182. 
10 Vgl. z. B. J. W. McBain, The sorption of gases and vapours by 
solids, London 1932, S. 440 f. 
11 Mit Hilfe der Reaktion von F. Feiet und H. Lerrmezier (Mikrochemie 13, 
1933, S. 136), wurde nachgewiesen, daB es sich hier um Aragonit handelte. 
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c) Die weifen Kalziteinlagerungen gewisser bunter Mar- 
more (Rotscheck, St. Anna) sind von kapillaren Rissen durchsetzt, 
die Joddampf aufnehmen und hartnickig festhalten. 

d) An einem schlesischen Marmor beobachteten wir, dab 
gewisse Stellen der Oberfliche, die sich als kleine Lécher in der 
Politur erwiesen, stirker gefirbt wurden und das Jod langer fest- 
hielten. 

6. 


SchlieBlich ist noch auf die Fille einzugehen, bei welchen 
(lie Absorption des Jodes durch Stoffe organischer Natur, die dem 
Marmor einyerleibt sind, eine Rolle spielt. 

a) Ein dunkelblaugrau-hellgrau gefleckter bituminéser Marmor aus 
dem Gebiete von Carrara (Bardiglio) wurde durch Joddampf ungleicb- 


miBig angefirbt, wobei die stirker gefirbten Stellen nicht immer mit den 
dunkler gezeichneten tibereinstimmten. 


b) Mit Wachs und Ol eingelassene polierte Flichen farbten sich im 
Joddampf auBerordentlich stark. 


c) Auch dadurch, daB man die Marmorstiicke mit Harnstoffldsung 
trinkt (30%ige Lésung) kann man deren Jodsorption, wie an der starkeren 
Firbung kenntlich ist, steigern. Harnstoffkristalle nehmen Joddampf nicht 
merklich auf. Worauf diese Erscheinung, die durch wiederholte Versuche 
an verschiedenen Marmorarten bestitigt wurde, beruht, l46t sich daher 
einstweilen nicht angeben. Vielleicht gibt die folgende Beobachtung einen 
Fingerzeig: ein hellgrauer Marmor (Bardiglio) erscheint unter einem 
Tropfen Harnstofflésung dunkler als unter einem Wassertropfen. Die Harn- 
stofflésung dringt also offenbar besser in den Marmor ein. 


7 
Zusammenfassung. 


1. Bei Zimmertemperatur gesittigter, trockener /Joddampi 
wird von Marmoroberfléchen, je nach deren Beschaffenheit, mehr 
oder weniger reichlich aufgenommen, wobei er sich kondensiert 
und den Marmor gelb bis rotbraun fairbt (Durehsichtsfarbe diin- 
ner Jodschichten). 

2. Die stdrkste Fdrbung nehmen Begrenzungsflichen an, die— 
dureh Zersdégen des Marmors entstanden sind. Von diesen geht 
auch eine gewisse Tiefenwirkung aus (stirker gefarbte Randzone). 
Auch polierte Oberflichen firben sich stark. Durch Abdtzen mit 
Siiure, Abschleifen, Abschmirgeln oder Abblasen mit dem Sand- 
strahl erhailt man Oberflichen, die schwicher sorbieren als die 
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polierten. Noch schwicher firben sich Bruchflichen grobkristal- 
liner Marmore und Stiicke, die mehrere Stunden bei 300—500° ge- 
tempert wurden. 


3. Diese Ergebnisse sind auf Grund der neueren Ansichten 
iiber das Wesen des Poliervorganges (HAmBurRGER) und iiber die 
Rolle der Korngrenzen bei der Adsorption (SchwasB und Pietscu) 
zu erkliren. Die Politurschichte des Marmors besteht aus Kri- 
stalliten kolloider Dimension. Ihr auffallendes Sorptionsvermégen 
beruht auf der, durch das amikroskopische Korn gegebenen, star- 
ken Korngrenzenhaufung. 

4. Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, die Rekristalli- 
sation des Marmors mit Hilfe der Jodsorption zu verfolgen. 

5. Kapillare Hohlréume in Doppelspatkristallen, in Onyx- 
marmoren und gewissen bunten Marmoren bringen den Joddam»f 
zur Kondensation. Sie treten infolgedessen nach der Einwirkung 
des Joddampfes deutlich in Erscheinung. 

6. Mit Wachs, Ol oder Harnstofflésung behandelte Marmore 
firben sich im Joddampf stirker an als unbehandelte. 
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Uber die Veranderung einiger Eigenschaften des 
Zinkoxydes infolge mechanischer Beanspruchung 


Von 


ARTUR KUTZELNIGG: 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 


1. 


Daf man durch Reiben oder Pressen gewisse Eigenschaften 
des Zinkoxydes verindern kann, ist zum Teil schon lange bekannt. 
TAFEL” beobachtete als erster eine durch Reiben unter starkem 
Druck bewirkte Braunfirbung und wies darauf hin, dai das ge- 
riebene Zinkoxyd die Fahigkeit eingebiiBt hat, unter dem EinfluB 
von Kanalstrahlen zu fiuoreszieren. TAMMANN und JENCKEL * deuteten 
diese Erscheinungen im Zusammenhang mit anderen Erfahrungen 
liber Farb- und Lumineszenzinderungen anorganischer Stoffe und 
im Hinblick auf die auch bei gewissen Legierungen im Gefolge einer 
Kaltbearbeitung auftretenden Farbanderungen als typische Kalt- 
bearbeitungseffekte. Htrrig und Kantor?’ zeigten, da das Sorp- 
tionsvermégen eines bestimmten Zinkoxydpriparates durch Zer- 
reiben sowohl quantitativ als auch qualitativ verindert wird. 
BEUTEL und Kurtzeutniee ° wiesen auf die Abhingigkeit des Grades 
der Fluoreszenzschwichung von der Darstellungsweise des Prapa- 
rates hin. Im Zusammenhang mit der Anwendung des Zinkoxydes 
als Malerfarbe schlieBlich, ergab sich die Erkenntnis, daB der Ol- 
bedarf (d. h. diejenige Menge Leinél, die zur Erzielung einer streich- 


‘ Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde ich in wirksamer Weise 
von Herren Dr. techn. Ing. Water WaGNER unterstiitzt, wofiir ihm auch an 
dieser Stelle mein bester Dank ausgesprochen sei. 

2 J. Taret, Ann. Physik (4) 77, 1903, S. 613. 

’ G. Tammany und E. Jencxer, Z. anorg. Chem. 192, 1930, S. 245; vel. 
auch G. Tammany, Naturwiss. 20, 1932, S. 959. 

4G. F. Hurrie und M. Kantor, Z. anal. Chem. 86, 1931, 8. 95. 

‘5 E. Beuvtet und A. Kutzeinice, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 74, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 442 f. 
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fahigen Farbe, bzw. Paste notwendig ist) durch Reiben und Pressen 
stark vermindert werden kann °. 

Es erschien mir nun der Miihe wert, nach Zusammenhingen 
zwischen den verschiedenen, von verschiedenen Standpunkten aus 
gemachten Beobachtungen zu suchen, und ich glaube, in der Tat 
solche aufgedeckt zu haben. In Erweiterung friiherer Versuche habe 
ich ferner den EinfluB der Darstellungsweise auf das Verhalten der 
Priparate gegen mechanische Beanspruchung studiert. 


2. 


Zunichst seien die verwendeten Priparate kurz gekenn- 
zeichnet (s. Tabelle 1, Seite 63). 

Die Priparate wurden in der Achatreibschale mit dem kriiftig 
aufgedriickten Achatpistill verrieben. Es erwies sich als zweck- 
miBig, jeweils nur eine kleine Menge des Pulvers (etwa 0-1 q) zu 
zerreiben. Das Zerpulvern wurde so lange fortgesetzt, als noch eine 
Farbinderung oder Fluoreszenzschwichung zu erzielen war. Im 
folgenden werden die geriebenen Priparate kurz mit 1’, 2’ usw. 
bezeichnet. 

3. 

Die Ergebnisse betreffend Verfairbung und Fluoreszenzschwi- 
chung der Priparate durch Reiben sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. 

Die Remissionskurven einiger geriebener Priparate wurden 


30+ 














Fig. 1. 


mit Hilfe des Pulfrich-Photometers von Zeif aufgenommen. Sie sind 
in Fig. 1 dargestellt. Man erkennt den mehr oder weniger starken 
Abfall der Remission im Bereiche der kiirzeren Wellen. Priparat 3 





6 P. Kamp, Chem. Ztg. 54, 1930, S. 493; Herrn P. Kamp verdanke ich 
die Mitteilung, daB sich mit der Frage der Olbedarfsherabsetzung durch 
Pressen bereits britische Patente aus den Jahren 1862, 1870, 1879 und 1905 
befaBten. 
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Tabelle 1. 
quent ; Bildungs- : wee 
_ | Darstellungsweise bzw. 1 |Kennzeichnung, mikroskopisches 
Nr. | Bezeichnun bew. Gitih- Ausseh 
| a! temperatur - 

{ ZinkweiB-WeiBsiegel |? (Jedenfalls| Mittlere KorngréBe etwa 0°7 un. 
| (Peterswalde) héher als | U. a. prismatische Kristallchen 
| 930° = Kp. zu erkennen. 
| des Zn.) 


— 


7. 
~~ 


a 


oe 


} 
| 
| 


| 
! 


Sublimiertes ZnO (Aus- 
gangsstoff ZnO von 
Merck, pro An.) 


Therm. Zersetzung des 
Nitrates 


Priparat 3 auf 1000° 
erhitzt 


| Therm, Zersetzung von | 
| basischem Zn-Karbonat 


Priparat 5 bei 1000° 
gegliiht 


| Therm. Zersetzung von 


Zinkoxalat-Dihydrat 


Therm. Zersetzung von | 
Zinkoxalat-Di-Methano- | 


lat? 


n/1 ZnSO,-Lsg. in der 
Kalte mit n/1 KOH ge- 


_ fallt, zum Sieden erhitzt, 


dekantiert, SO,-frei ge- 


_waschen, bei 110° ge- 


trocknet 


’ Das Praparat wurde im Institute des Herrn Prof. G. F. Hurric, Prag, 
hergestellt. Vgl. auch G. F. Hurtig und B. Kiapuoiz, Z. anorg. Chem. 207, 
1932, S. 280. 








iiber 1200° 


400° 


1000° 


400° 


1000° 


400° 


400° 


110° 


| 
| 
| 


| tenlange 


Klare Kristalle von nadeligem 


| Habitus, bis zu 0°2 mm lang. 


| Kristallchen von ca. 25 » Kan- 


(Doppelpyramiden); 
braunlich gefirbt. 


Wie Praparat 3. 


Lockeres Pulver, Primirteil- 
chen von 0°8—3 »: daneben 
gréBere Sekundirteilchen. 


Schwach gesintert, gelblich. 


| Zartes Pulver, schwach ,,créme*- 
_farben. Teilchen zwischen 0°8 


und 12 ». Im Mittel etwa 3 un. 


_ Durehsichtig, teilweise quadrat. 


begrenzt. Keine Neigung zur 
Bildung von Sekundirteilchen. 


Mikroskopische Nadelchen. 


| Primarteilchen von 0°8 n und 





kleiner. GréBtenteils zu Sekun- 
dirteilchen, die bis zu 30» grob 
sind, vereinigt. 
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Tabelle 2. 
Fluoreszenzschwachung auf 
Nr. Verfirbung °/, der urspriinglichen Stirke 
ae ae | Ky 
1 | Verfarbung deutlich. (S. Fig. 1, Kurve 1’) 46 12°5 15°4 
2 | Stairkste Verfarbung Starkste Schwachung 
3 | Verfairbung. (Kurve 3’) Deutliche Schwichung 
4 | Braun-Verfarbung stirker als bei 3 | 
(Kurve 4’) 38°3 | 26°3 | 34-2 
5 | Keine Verfirbung Die an sich sehr schwache 
Fluoreszenz unveriindert 
6 | Starke Verfarbung. (Kurve 6’) 40 | 8°2 | 13°1 
7 | Keine Verfirbung Keine merkliche Schwachung 
8 | Deutliche Farbinderung nach Graubraun Deutliche Schwéchung 
9 | Keine Verfairbung Keine merkliche Schwachung 








ist an sich schon braéunlich gefairbt (Kurve 3). Die Wirkung des 
Reibens ist aber dennoch sehr deutlich (Kurve 3’). Die Fluoreszenz- 
stiirke wurde, wie in der unter ° zitierten Abhandlung beschrieben. 
gemessen. In der Tabelle ist die prozentuelle Schwichung des 
durch die Filter Az, Ky und Ky; durchgelassenen Lichtes ver- 
zeichnet. 

Hinsichtlich des Priiparates 9 (auf nassem Wege bereitetes 
Zinkoxyd) ist eine eigenartige Beobachtung zu vermerken. Fahri 
man mit einer Messerklinge, einem Spatel oder einem Lé6ffel iiber 
die Oberfliche des Pulvers, so nimmt man eine ganz kurz an- 
dauernde aber deutliche Verdunkelung der Fluoreszenz an dei 
beriithrten Stellen wahr. Die Ursache dieser Erscheinung, die an 
den auf nassem Wege bereiteten Zinkoxydpriparaten stets, an 
solechen anderer Darstellungsweise aber nie beobachtet wurde. 
bleibt einstweilen ungeklirt. ; 

Aus den Tabellen ist zu entnehmen, da alle bei Tempe- 
raturen iiber 900° gebildeten oder gegliihten Priparate durch Zer- 
reiben stark beenfluBt werden, wihrend einige Priparate mit 
niederer Bildungstemperatur (Nr. 5, 7 und 9) durch Reiben 
nicht merklich, andere aber (3, 8) deutlich verindert werden. 

Fricke *® hat réntgenographisch nachgewiesen, daf die bel 





8 R. Fricke, Z. ang. Chem. 46, 1933, S. 391; Fricke und ACKERMAD?. 
Z. anorg. Chem. 214, 1933, 8. 177. 
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yiederer Temperatur gewonnenen energiereichen Zinkoxyde Gitter- 
fehler aufweisen. Fiir das Priparat Nr. 7 im besonderen hatte 
schon frither BUssem* den Nachweis einer Gitterstérung erbracht. 
Ferner wurde festgestellt, da6 durch Glithen bei héherer Tempe- 
ratur das Kristallgitter ausheilt. Man kann daher schlieBen, dab 
die Verfirbung und Fluoreszenzschwichung durch Reiben um so 
schwerer zu erzielen ist, je gréBer die Gitterstérungen sind *°. 
Priparat 3 diirfte, obwohl bei verhiltnismiabig niederer Tempe- 
ratur entstanden, doch ein wenig gestértes Gitter besitzen und ist 
demnach gegen Druck empfindlich. Fragt man nach der Ursache 
des verschiedenen Verhaltens der 4hnlich gebildeten Priparate 
6 und 8, so ist entweder die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, dab 
es sich auch bei Praéparat 8 um ein ungestértes Gitter handelt oder, 
was wahrscheinlicher ist, spielt der Kristallhabitus eine Rolle. 
Priparat 8 enthilt nadelige Kristalliten. Es ist méglich, dab 
diese leichter verformbar sind, als die blaittchenférmigen des Pri- 
parates 7; die stark verfirbbaren Priparate 1 und 2 haben ja 
ivleichfalls nadeligen Habitus. 


4, 


Zur Kontrolle der durch Zerpulvern in der Reibschale er- 
zielten Ergebnisse schien es angezeigt, Versuche mit definierten, 
hdheren Drucken auszufiihren. Herr Prof. Dr. Przipram (Radium- 
Institut der Universitit in Wien) hatte die Freundlichkeit, solche 
Pressungen vorzunehmen. Die zur Verfiigung stehende hydrauli- 
sche Presse erlaubte (was mit den iiblichen Pastillenpressen nicht 
méglich ist), wirklich einseitige Drucke anzuwenden. Das auf 
einem wiirfelférmigen Stempel aus gehiirtetem Stahl von, 1 cm? 
Querschnitt aufgehiufte Pulver (etwa 0:1 g) wurde durch die 
Wirkung eines Druckes von 10.000 a¢ (in einem Falle 24.000 at) 
zu einem Blittchen von 0:1—0°2 mm Dicke gepreBt, das einen 
gewissen Zusammenhalt besaB. 

Es ergab sich, daB die derartig ausgefithrte Pressung in 
ulen Fiillen zu einer Verfirbung fiihrte, daS aber die einzelnen 





® Bisher unveréffentlichte Untersuchung, deren vorlaiufiges Ergebnis 
mir durch Herrn Prof. G. F. Htrrig zuginglich gemacht wurde. Ich méchte 
auch an dieser Stelle beiden Herren fiir ihre Mitteilungen danken. 

10 Auf eine vielleicht analoge Erscheinung beim Steinsalz machte mich 
Herr Prof. K. Prziram, Wien, aufmerksam: SchmelzfluBkristalle, deren 
Gitter stirker gestért ist, als das der Lésungskristalle, verfarben sich nach 
dem Pressen in anderer Weise als diese; vgl. auch K. Przram, Ztschr. 
Physik 68, 1931, S. 408. ' 


cr 
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Praparate doch bemerkenswerte Unterschiede zeigten. Bei starke, 
Durehleuchtung unter dem Mikroskop (Niedervoltlampe voy 
C. Reichert, Nr. 785 c) erwiesen sich alle gepreBten Priparate 4); 
mit briunlicher bis tief kreBroter Farbe durchsichtig. Die Dureh- 
sichtsfarbe ist viel kennzeichnender, als die mehr oder weniger 
triibbraune Farbe im auffallenden Licht. Am klarsten ist die 
Farbe des gepreBten Oxydes Nr. 7 (aus Oxalatdihydrat), gleich- 
falls klar, aber sehr schwach, die des Pripanates Nr. 5 (Oxyd aus 
Karbonat). Tief kreBrot erscheint das geprebte ZinkweiB; ebensy 
Zinkoxyd pro Analyse von Merck. Die verglichenen Blattchen 
waren annihernd gleich dick (etwa 0°1 mm), so dab die Parbunter- 
schiede nicht auf verschiedene Dicke zuriickgefiihrt werden 
k6nnen. 

Auch hinsichtlich der Fluoreszenzschwichung zeigen sich 
bemerkenswerte Unterschiede. Wihrend die Fluoreszenz des Zink- 
weiBbes fast véllig zerstért wird, wird das Fluoreszenzvermécen 
des naB bereiteten Oxydes kaum geschwicht. In Tabelle 3 sind 
die Ergebnisse iiber Verfiirbung und Lumineszenzschwiichung 


durch Pressung zusammengestellt. 











Tabelle 3. 
“- im slalesttaiatas Licht ™ i Fluoreszenz 
1 | a) graubraun (10.000 az) tief kreBrot vollkommen dunkel 
b) braun (24.000 az) triiber als a) ‘. é 
2 | gelbbraun, ungleich- kreB teils griinlich, 
maibig** teils dunkelbraun 
3 | gelbbraun dunkelbraun schwach kre 
5 | blaBgelblich hellbréiunlich - i 
7 | durchscheinend, triiboliv sattkreB geschwiacht 
9 schwach graubraun trib graubraun fast unverdndert, kreb 











Vergleicht man die Wirkung des Pressens mit der des 
Reibens, so erkennt man, daB jene Priparate, deren Farbe durch 
Zerreiben nicht geindert wird (5, 7, 9) auch nach dem Pressen — 
im auffallenden Licht betrachtet — viel schwacher gefirbt er 





11 Die ungleichméBige Verfirbung und Fluoreszenzschwachung ist 
darauf zuriickzufiihren, da® dieses Praparat aus verhiltnismaBbig grose! 
Kristallchen besteht. Bemerkenswert ist, da8 die Zinkoxydnadeln im ‘tabi 


stempel Abdriicke hinterlassen. 
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scheinen, als die Praparate 1, 2 und 3. Das Fluoreszenzvermiégen 
des Priiparates 9 (naB bereitetes Oxyd) wird durch Pressen bei 
10.000 at kaum vermindert, das der tibrigen Praparate, abgesehen 
von dem schon an sich nur schwach fluoreszierenden Oxyd Nr. 5, 
mehr oder weniger stark geschwicht. 

Die kreBrote Durchsichtsfarbe konnte auch an einem zwi- 
schen zwei Objekttrigern zerriebenen Zinkweifpraiparate mikro- 
skopisch wahrgenommen werden. An dem Praparate 7 dagegen, 
das nach der Pressung die Durchsichtsfarbe sehr deutlich er- 
kennen 148t, war durch bloBes Reiben eine Farbinderung nicht 
mw bewirken. Darin liegt wohl der auffallendste Unterschied der 
Wirkung beider Arten von mechanischer Beanspruchung. 


5. 


Von den Lenarp-Phosphoren ist bekannt, da die Druck- 
farben erst auftreten, wenn die Phosphore nach der Druckbe- 
anspruchung hellem weifem Licht ausgesetzt werden’. Aus 
diesem Grunde schien es angezeigt, die betreffenden Verhiltnisse 


| beim Zinkoxyd zu untersuchen. Proben der stark verfirbbaren 


Priparate Nr. 1 und 2 wurden in der Dunkelkammer gerieben 
und sodann bei gedimpftem Lichte betrachtet: sie erwiesen sich 
dabei bereits als gefirbt. Auch die gepreften Proben liefen 
einen LichteinfluB nicht erkennen. Durch Bestrahlung mit rotem 
Licht ** gelang es nicht, die Verfirbung riickgingig zu machen. 


6. 


Wenn die Druckbeanspruchung des Zinkoxydes in ihrer Wir- 
kung der Kaltbearbeitung von Metallen entspricht, so ist zu er- 
warten, dab die Folgen dieser Beanspruchung durch Ausgliihen 
wieder aufgehoben werden. Das ist auch, zumindest was die Farbe 
betrifft, der Fall. Nach kurzem Erhitzen auf Rotglut (1 Minute 
im Platintiegel iiber dem Bunsenbrenner, bzw. im elektrischen Ofen 
bei 700°) sind die geriebenen Priparate 1, 2, 4 und 6 wieder nahe- 
zu weiB. Die stirker beanspruchten gepreBten Priparate werden 
unter denselben Umstinden nicht vollkommen entfirbt. Das 
Fluoreszenzvermégen wird nicht in demselben Mabe wie die Farbe 
wiederhergestellt. Die im elektrischen Ofen auf 700° erhitzten 
Priparate 1’, 2’, 4’ und 6’ fluoreszieren nur mehr oder weniger 





‘2 Handbuch der Experimentalphysik X XIII (Lenarp-Scumipt-ToMASCHER), 


S. 627, 


5* 
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braungrau; doch ist eine Zunahme des Fluoreszenzvermégens dout. 
lich zu erkennen. Gliiht man im Platintiegel tiber der Bunsen. 
flamme, so erhélt man etwas andere Ergebnisse; z. B. nimmt dan 
das Préiparat 1’ eine griinliche Fluoreszenz an, die in der Stiirke 
der des urspriimglichen Préparates (1) nahekommt. Diese Ey. 
scheinung ist auf die Einwirkung der Flammengase zuriickzu- 
fiihren **. 
% 


Es ist vielleicht angebracht, bier auf eine Beobachtung von 
E. F. Farnau hinzuweisen (die an einer wenig zuginglichen Stelle 
veréffentlicht wurde und daher in die Literatur nicht iiberge- 
gangen ist **), wonach eine Verfirbung des Zinkoxydes, wenn e 
unter fliissiger Luft gerieben wird, nicht eintritt und daB vorher 
verfirbtes Zinkoxyd durch fliissige Luft entfarbt wird. Farnar 
hatte zur Erklirung der Verfirbung angenommen, da das 
,amorphe“ Zinkoxyd ,,in Masse“ gelblich, in fein verteilter Form 
aber wei erscheine. Die Gelbfairbung durch Reiben oder Pressen 
sei dann auf eine VerschweiBung kleiner Teilchen zu gréBeren 
zuriickzufiihren. Bei der Temperatur der fliissigen Luft kénne 
wegen der dann gréBeren Sprédigkeit des Zinkoxydes eine solche 
VerschweiBung nicht eintreten. 

Indes ist das Verblassen gefirbter Stoffe bei tieferen Tempe- 
raturen eine so allgemeine Erscheinung, dai sie die Annalhme 
FarNAvuSs kaum zu stiitzen vermag. Im iibrigen kann heute aul 
Grund der réntgenographischen Ergebnisse von einem amorplhen 
Zinkoxyd nicht mehr gesprochen werden. Die gréBten, durcli 
Sublimation erhiltlichen Kristalle aber, sind vollkommen farblos. 


8. 


Die fiir den Olverbrauch eines Pigmentes mafSgebende 
Faktoren sind noch umstritten. Von dér einen Seite wird die An- 
schauung vertreten, da es sich um eine reine Raumausfiillungs- 
frage handle (Porenvolumen), von der anderen Seite wird, wit 
dem Verfasser scheint, mit Recht, die Bedeutung von Ad 
sorptionskriften in den Vordergrund geriickt. Die Rolle der Ad 
sorption wird besonders eingehend in einer Arbeit von Groin’ 





13 E. BeuTeL und A. KurTze.nica, |. c., S. 448. 
14 E, F, Farnav, VIII. Int. Congress of applied Chemistry, 1912 


Band XX, 8. 129. 
15 H. Grown, Farbenzeitung 33, II, 1928, S. 1661. 
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erortert, die sich auf eigene Versuchsreihen sowie auf die Er- 
gebnisse von GURWITSCH **° und von BACHMANN und BrikGer * stiitzt. 
Diese Arbeit gipfelt in den folgenden beiden Siitzen: 1. Zufolge 
der Adsorption des Leinéles durch das Pigment ist der Olbedarf 
dessen spezifischer Oberfliche proportional, also bei einem gegebe- 
nen Pigment um so gréBer, je feiner dispers dieses ist **. 2. Mit 
steigender Adsorptionstendenz (oder mit steigendem Benetzungs- 
vermégen, was gleichbedeutend ist) sinkt der Olbedarf infolge der 
im selben Sinne wachsenden Schmierergiebigkeit des Oles (Bacu- 
vaNN und Briecer, |. c.). 


Werden die hier entwickelten Vorstellungen auf das Pro- 
blem der Olbedarfsverminderung des geriebenen ZinkweiBes ** an- 
sewendet, so mu einerseits eine Verinderung der spezifischen 
Oberfliche, anderseits eine Verinderung der Adsorptionstendenz 
in Betracht gezogen werden. 


Die ZinkweiBsorten des Handels sind im allgemeinen recht 
feinteilig. Die KorngréBe betrigt meist nur Bruchteile eines 
Mikrons *°. Es ist daher von vornherein unwahrscheinlich, daB 
die Kornfeinheit durch Verreiben noch wesentlich gesteigert wer- 
den kénnte. Zudem hatte eine Verfeinerung des Kornes eine Zu- 
nahme des Olbedarfes zur Folge, was der Erfahrung widerspricht. 
Kine Kornvergréberung anderseits, etwa durch Verschweibung 
kleinerer Teilechen unter der Wirkung des Druckes (Farnav, |. c.) 
wiirde den verminderten Olbedarf erkliren **. Die mikroskopische 

16 L., GurwitscuH, Kolloid-Z, 32, 1923, S. 80; 33, 1923, S. 321. 

17 W. BacuMANN und C, Briecer, Zsigmondy-Festschrift der Kolloid-Z. 
39, S. 334, 

18 Dies ist auch die Ansicht von GARDNER; vgl. H. A. GARDNER- 
3, SCHEIFELE, Untersuchungsmethoden der Lack- und Farbenindustrie, IV. Auf- 
lage, Berlin, S. 261. 

19 Diese betrigt nach den Versuchen Kawps (lI. ¢.) sowie nach eigenen 
Versuchen etwa 50%. 

20 WILHELM OsTWALD, Kolloid-Z. 17, S. 74. Vgl. ferner: W. W. Ewine, 
Ind. Eng. Chem. 23, 1931, S. 427: feinstes Oxyd 0°15 p, gréberes Oxyd 0°7 p; 
A. Mann, Fatbe und Lack, 1932, S. 641: amerikanisches Oxyd 0°30 p, WeiBb- 
siegel 0°25 »; H. Suma und H. Satvaterra, Rostschutz und Rostschutz- 
anstrich, Wien 1931: Griinsiege] 0°44 », Grausiegel 0°62 »; G. S. HAsLam u. 
Ct. H. HALL verwendeten ultraviolettes Licht zur mikroskopischen Messung 
der TeilechengréBe und konnten zeigen, daB die iiblichen Methoden noch zu 
grobe Werte fiir den mittleren Teilchendurchmesser ergeben (Journ. Franklin 
Inst. 209, S. 777). 

*t Vel. auch GARDNER, Il. c., S. 261. 
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Untersuchung lat aber eine Verinderung der Teilchengripp 
weder in dem einen noch in dem anderen Sinne erkennen *’. 

Wir werden somit dazu gefiihrt, eine erhéhte Adsorptions. 
fihi¢keit des geriebenen Zinkoxydes anzunehmen. Nun haben, 
wie schon eingangs erwihnt, Hurtig und Kantor festgestellt, dag 
das Sorptionsvermégen des Zinkoxydes durch Zerreiben ge. 
steigert wird, u. zw. fiir verschiedene Farbstoffe in verschiedenen 
Mabe, woraus sich ergibt, daB eine VergréBerung der spezifischen 
Oberfliche allein zur Erklirung dieser Tatsache nicht ausreicht. 
Hurtig und Kantor arbeiteten mit einem aus Zinknitrat ge- 
wonnenen und bei 1000° geglithten Zinkoxyd (entspricht dem 
Priparat 4 dieser Arbeit). Da dieses Priparat verhaitnismiibig 
grobkérnig ist und durch das Zerreiben die Korngrébe merklich 
verringert wird, mag hier die erhdhte Oberflachenentwicklung 
immerhin eine Rolle spielen. Aus diesem Grunde habe ich auch 
mit geriebenem ZinkweiB Sorptionsversuche ausgefiihrt. 

Je 1g der Probe wurde in einem Kélbchen mit 20cm’ 
Eosinlésung bekannter Konzentration tibergossen und damit 5 Mi- 
nuten geschiittelt. Sodann wurde filtriert und die Konzentration 
des Filtrates kolorimetrisch bestimmt (Pulfrichphotometer, Me- 
thode der ,,Kolorimetrie ohne Vergleichslésung“). Die Versuchs- 
daten sind in Tabelle 4 verzeichnet, die Sorptionsisothermen in 
Fig. 2 dargestellt. 


<—/ogc 
~% -3 4 
| | te 








Fig. 2. 


Tabelle 4 zeigt, daB das geriebene Zinkweif bei gegebene! 
Anfangskonzentration etwa die doppelte Menge Parbstoff adsor 
biert als das unbehandelte. 

Bei der Ausfiihrung der Sorptionsversuche zeigte sich auch 
schon qualitativ ein auffallender Unterschied zwischen den beiden 
Priparaten. Das geriebene ZinkweiB setzte sich nach dem Schiit- 
teln weitaus langsamer ab als das ungeriebene. Ferner lief 





22 P, Kamp, Chem. Ztg. 54, 1930, S. 493. 
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Tabelle 4. 

Konz. in Millimol Eosin/L i 

Priiparat log z/m]| log c Fe ey ie 

vor der Ads. |nach der Ads. s 

+3 5 4°73 —2°27 —2°3 5 
Pew 2°5 2°3 —2-4 | —2°6 s 
unbehanties 0°5 0-4 2-7 | —8-4 20 
Zinkweib { 5 4.4 —1°93 —2°4 12 
gerieben 0.5 0°3 —2°4 —3°5 40 

















seine Aufschlammung, namentlhich bei héherer Farbstoffkonzen- 
tration, als dicke Milch selbst durch ein gehirtetes Filter. Erst 
durch langwieriges Zentrifugieren konnte die Suspension zerstért 
werden. Die Aufschlammung des unbehandelten Priparates da- 
gegen gab ein klares Filtrat, sobald nur die Filterporen durch die 
ersten hindurechgehenden Anteile einigermaBen verstopft waren. 

Diese Erscheinung ist nun ein weiterer Beweis fiir die er- 
héhte Adsorptionstendenz des geriebenen Priparates. Denn nach 
GurwitscH (l. c.) geht die Zerstiubung eines Stoffes in einer 
Fliissigkeit symbat mit der entwickelten Benetzungswirme, die 
anderseits ein MaB der Adsorption ist **. 

Freilich ist nun durch den Nachweis der erhéhten Adsorp- 
tionstendenz des geriebenen Zinkweifbes gegeniiber Eosinlésung 
dasselbe noch nicht in bezug auf Leinél erwiesen. Zur endgiiltigen 
Klarstellung der vermuteten Zusammenhinge wire noch die 
Messung der betreffenden Benetzungswirmen erwiinscht. 


9. 


Der Verfasser ist sich bewuBt, daB die mitgeteilten Versuche 
ud Erwigungen das Thema der Beeinflussung des Zinkoxydes 
durch 4uBeren Druck nicht erschépfen. Es sei hier z. B. auf Ar- 
beiten von Httricg und dessen Mitarbeiter hingewiesen, die sich 
mit der Veriinderung der katalytischen Aktivitat ** und der ,,Sta- 
hilisierung‘ 2° (Abnahme der Léslichkeit, Zunahme der Dichte) ge- 
wisser gepreBter Oxydpriiparate befassen. 





23 GURWITSCH arbeitete u. a. mit Bleischrot einer KorngréSe von etwa 
2mm und schiittelte diesen durch 5 Stunden mit organischen Fliissigkeiten. 
Der hier beschriebene Fail der Dispergierung durch eine verdiinnte Farb- 


stofflisung diirfte ein naheres Studium verdienen. 
*¢ O, Kostreirz und G. F. Horrie, Z. Elektrochem. 39, 1933, S. 362. 


2 G. F. Horric und M. Kantor, Z. anal. Chem. 86, 1931, S. 97. 
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Ferner bleibt die Frage offen, ob Fremdmetallspuren bei de, 
beschriebenen Erscheinungen eine Rolle spielen oder diese beeip. 
flussen kénnten *°. 

SchlieBlich sei auf ein Problem hingewiesen, das mé¢licher. 
weise mit den hier behandelten in Zusammenhang steht: die Bi. 
dungsweise des Minerales Rotzinkerz. Fiir die Vermutung, da 
gerichteter Druck als maBgebender Faktor bei der Bildung dieses 
Minerales in Betracht kommt, lassen sich die folgenden Argument, 
anfiihren: 1. Die Durchsichtsfarbe des stark gepreBten Zinkoxydes 
(ZinkweiB) ist der diinner Zinkitpliittchen hnlich. 2. So wie 
dem gepreBten Zinkoxyd mangelt dem Mineral das Lumineszen:- 
vermégen ginzlich. 3. Das Rotzinkerz bildet blitterige Massen: 
es findet sich u. a. in Chloritschiefer. Allerdings wird gewohn- 
lich angenommen, daB Manganoxydul die Ursache der Farbung 
des Rotzinkerzes sei*’. Doch scheinen synthetische Versuche mit 
Manganzusatzen zu fehlen. 


10. 


Zusammenfassung. 


1. Die verschiedenen Formen des Zinkoxydes verhalten sich 
hinsichthich der Verfirbung und der Lumineszenzschwichung 
durch Reiben oder Pressen recht verschieden. 


2. Die hochgeglithten, stabil kristallisierten Zinkoxyde sin 
im héchsten Mabe druckempfindlich. Die bei niederer Temperatu: 
gebildeten und nachgewiesenermaBen mit Gitterbaufehlern  be- 
hafteten Priparate werden durch Druck wenig oder nicht beein- 
fluBt. Die Extreme bilden das sublimierte Zinkoxyd und das aui 
nassem Wege bereitete Zinkoxyd. 


3. Durch Anwendung eines einseitigen Druckes von 10.000 ai 
lassen sich aus den Zinkoxyden diinne Blattchen pressen (etwa 
0-1mm dick), die je nach der Bildungsweise der Praparate mit 
briunlicher bis tief kreBroter Farbe durchsichtig sind. Besonder 
deutlich ist die Durchsichtsfarbe an dem durch thermische Zer- 
setzung von Zinkoxalat-Dihydrat gewonnenen Zinkoxyd au be 


obachten. 





26 Fille, bei welchen eine Druckverfarbung nicht der reinen Verbir 
dung zukommt, sondern an die Gegenwart bestimmter Beimengungen ¢° 


bunden ist, sind in der Tat bekannt. 
27 DOLTER-LEITMEIER, Mineralchemie III/2, S. 298. 
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4, Mitwirkung des Lichtes bei der Verfirbung ist nicht nach- 
zuweisen. 

5. Durch kurzes Ausgliihen der geriebenen Priiparate wird 
deren urspriingliche Farbe voéllig, das Fluoreszenzvermégen aber 
nur unvollkommen wiederhergestellt. 


6. Durch Reiben wird die Adsorptionstendenz des Zinkoxydes 
(ZinkweiB) gegentiber Eosinlésumg erhéht. _Der verminderte Ol- 
bedarf von geriebenem ZinkweiB liBt sich im Sinne von L. Gur- 
witscH-W. BacHMANN und C. Briecer-H. Groun durch die Annahme 
einer erhéhten Adsorptionstendenz auch gegeniiber dem Leinél 
erkliren, zumal die spezifische Oberfliche des Zinkweibes durch 
das Reiben keine merkliche Verinderung erfihrt. 


7. Gewisse Argumente sprechen dafiir, daB bei der Bildung 
des Minerales Rotzinkerz fuBerer Druck als mabgebender Faktor 
in Betracht kommt. 
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Uber die Fluoreszenz des Zinkoxydes bei der 
Temperatur der flussigen Luft 


Von 


ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) 


In Anbetracht der Tatsache, daB das Fluoreszenzvermégen 
des Zinkoxyds mit steigender Temperatur ziemlich rasch abnimmt. 
um bei etwa 300° vollkommen zu verschwinden’*, schien es von 
Interesse, einmal das Fluoreszenzvermégen der verschiedenen For- 
men des Zinkoxyds bei tiefer Temperatur zu untersuchen. Probe- 
réhren, die mit den betreffenden Priparaten? gefiillt waren, wur- 
den in fliissige Luft getaucht und dann gleichzeitig mit den nicht- 
gekiihlten Proben vor der Quarzlampe betrachtet. Im allgemeinen 
ergab die Tiefkiihlung eine starke Steigerung der Fluoreszenz- 
helligkeit. 

Das durch thermische Zersetzung des basischen Zinkkarbo- 
nates gewonnene Zinkoxyd, das bei Zimmertemperatur nur 
dunkelrotbraun fluoresziert und von anderer Seite sogar als 
,lumineszenztot“ bezeichnet wird, erscheint bei der Temperatur 
der fliissigen Luft vor der Quarzlampe hellkreB, ganz dhnlich wie 
das na bereitete Zinkoxyd bei gewdhnlicher Temperatur. Auch 
dessen Fluoreszenz wird durch Tiefkiihlung stark gesteigert; das- 
selbe gilt fiir das Zinkoxyd, das durch Zersetzung des Zinkoxalat- 
dihydrates bei 400° gewonnen wurde. Wihrend das letztgenannte 
Priparat schwefelgelb fluoresziert, ist die Fluoreszenzfarbe des 
aus Zinkoxalatdimethanolat gewonnenen Oxydes®* bei tiefer Tem- 
peratur griinlichgelb. Diese beiden Priiparate, die sich auch in 
bezug auf ihr katalytisches Verhalten unterscheiden *, unterschei- 





1 E. Beutet und A. Kutzeinieg, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 162, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 78. 

2 Vgl. E. Bevret und A. Kurzeinicc, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 69, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1417, 1932, S. 487. 

3’ Ich verdanke dieses Priparat Herrn Prof. G. F. Htttie, Prag. 

4 Nach brieflicher Mitteilung von Herrn Prof. G. F. HvtrTria. 
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den sich also auch auffallend durch ihre Fluoreszenzfarben (bei 
Zimmertemperatur ist das weniger deutlich ausgeprigt). Die 
Fluoreszenz der schon bei Zimmertemperatur stark fluoreszieren- 
den ZinkweiBsorten sowie des im Wasserstoffstrom erhitzten 
Zinkoxydes wird durch Tiefkiihlung verhaltnismiBig wenig ge- 
steigert. 





76 O. Brunner und F. Grof 





Synthese des 1-Methyl-2-athyl- und des 1-Athy)- 
2-methylnaphthalins 


Von da 


OTTO BRUNNER und FRANZ GROF 


Aus dem I. Chemischen Universitaits-Laboratorium in Wien oi 
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1933) Tr 

. ae Sane de 

In einer vorhergehenden Mitteilung* haben wir iiber die ati 


Synthese des 1-Athyl-6-methylnaphthalins sowie iiber die des fi 
1-Athyl-7-methylnaphthalins berichtet. Im Zusammenhange mit 


diesen Arbeiten haben wir nun auch das 1-Methyl-2-ithylnaph- Kc 
thalin und das 1-Athyl-2-methylnaphthalin synthetisch darge- lie 
stellt, woriiber wir im folgenden Mitteilung machen wollen. oi 

Zur Darstellung des 1-Methyl-2-aithylnaphthalins gingen wir sta 
von dem £-Phenylathylbromid aus, welches wir mit Natriumiithy|- des 
malonester zur Reaktion brachten. Durch Verseifen des Re- Be 
aktionsproduktes und Abspalten von Kohlensiure erhielten wir but 


die y-Phenyl-a-ithylbuttersiure, die durch RingschluB in das far 
2-Athyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin iibergefiihrt wurde. 
Die Umsetzung dieser letztgenannten Verbindung mit Methy- 
magnesiumjodid lieferte schlieBlich das 1-Methyl-2-ithyl- A *-di- 
hydronaphthalin, aus dem durch Dehydrierung das gewiinschte 


1-Methyl-2-ithylnaphthalin erhalten werden konnte. kor 
Dieser Kohlenwasserstoff gab bei der Umsetzung mit Pi- hit, 
krinsiure ein in goldgelben Nadeln kristallisierendes Pikrat, mit 
welches bei 97° schmolz. Sein Styphnat schmolz bei 114°. der 
In analoger Weise ergab die Umsetzung des 6-Phenylithyl- sot 
bromids mit Natriummethylmalonester die y-Phenyl-a-methy!- 3D 


buttersiure, welche in das 2-Methyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydro- 
naphthalin iibergefiihrt werden konnte. Mit Athylmagnesium- 
bromid zur Reaktion gebracht, resultierte das 1-Athyl-2-methyl- 


A*-dihydronaphthalin, welches bei der darauffolgenden Dehydrie- Met 
rung in das 1-Athyl-2-methylnaphthalin iiberging. Lis 
We 


Das Pikrat dieses Kohlenwasserstoffes schmolz bei 110 bis 
111°, das Styphnat bei 141°. 


das 
che 





1 QO. Brunner und F. Gror, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 28, bzw. das 
Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, 8. 682. 2.4 
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Experimenteller Teil. 
y-Phenyl-a-athylbuttersdure. 


1:1 g Natrium wurden in 40 cm* absolutem Toluol zerstiubt, 
dann mit 89g Athylmalonester versetzt und 2 Tage stehen- 
gelassen. Nach dieser Zeit wurden 8°8 g 6-Phenylathylbromid zu- 
gegeben und 8 Stunden unter RiickfluBkiihlung gekocht. Das 
mit Wasser durchgeschiittelte Reaktionsgemisch wurde nach dem 
Trocknen tiber Chlorkalzium im Vakuum vom Toluol befreit und 
der so erhaltene ($-Phenylithyl-)ithylmalonester im Vakuum de- 
stilliert. Unter 11mm Druck ging er bei 186—187° als dick- 
fliissiges, farbloses Ol iiber. Die Ausbeute betrug 8 g. 

Der so gewonnene Ester wurde nun durch mehrstiindiges 
Kochen mit alkoholischer Lauge verseift, wobei das schwer 1lés- 
liche Kaliumsalz der Dikarbonsiure ausfiel. Nachdem die Haupt- 
menge des Alkohols abdestilliert worden war, wurde der Riick- 
stand angesimert, mit Ather ausgezogen und nach dem Vertreiben 
des letzteren durch Erhitzen auf 180° Kohlendioxyd abgespalten. 
Bei der darauffolgenden Destillation ging die y-Phenyl-a-aithyl- 
buttersiure unter 11mm Druck bei 172—173° als dickfliissiges, 
farbloses Ol iiber. Die Ausbeute betrug 4-5 g. 


2-Athyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin. 
45g der obigen Siure wurden mit der fiinffachen Menge 
konzentrierter Schwefelsiure 2 Stunden lang am Wasserbade er- 
hitzt. Dann wurde mit Eis versetzt, ausgeiithert, die Atherliésung 
mit verdiinnter Lauge gewaschen und das gebildete Keton nach 
dem Abdestillieren des Liésungsmittels im Vakuum destilliert. Es 
sott unter 11 mm Druck bei 140—145°. Die Ausbeute betrug 


JO GY. 


1-Methyl-2-aithyl-A’*-dihydronaphthalin. 


05g Magnesium wurden in itherischer Lisung mit 2°99 
Methyljodid grignardiert und unter Eiskiihlung eine iitherische 
Lisung von 3g Keton zutropfen gelassen. Dann wurde in iiblicher 
Weise mit Eis und Salzsiure zersetzt, der Ather abdestilliert und 
das Reaktionsprodukt zweimal der Vakuumdestillation im Réhr- 
chen unterworfen. Bei einer Badtemperatur von .135—145° ging 
das Dihydroprodukt unter 11mm Druck in einer Ausbeute von 
2-4q als farbloses Ol iiber. 
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1-Methyl-2-athylnaphthalin. 


2-2 g des oben beschriebenen Dihydronaphthalins wurden 
mit 0°7 g Schwefel einige Stunden auf 260—-290° erhitzt und dann 
nach dem Aufnehmen mit Ather zweimal im Vakuumréhrchen — 
zuletzt tiber Natrium — destilliert. Die Badtemperatur betrug 
hiebei 140—150° (11mm). Zur weiteren Reinigung wurde der 
Kohlenwasserstoff nun mit der berechneten Menge Pikrinsiiure 
umgesetzt, das erhaltene Pikrat aus Methylalkohol umkristalli- 
siert und durch Versetzen mit Lauge und Abblasen mit Wasser- 
dampf der Kohlenwasserstoff regeneriert. Nach neuerlicher De- 
stillation im Vakuumroéhrehen (11 mm, Badtemperatur 140 bis 
145°) wurde das 1-Methyl-2-athylnaphthalin rein erhalten. 


Das Pikrat bildete orangefarbene Nadeln (aus Methy)- 
alkohol), welche bei 97° schmolzen. 


Analyse: 
3°006 mg Substanz gaben 1°092 mg H,O und 6°278 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N, : H 4°29, C 57°12%. 

Gef.: H 4:07, C 56-96%. 

Das Styphnat bildete aus Methylalkohol umkristallisiert 
gelbe Nadeln, welche bei 114° schmolzen. 

Analyse: 


3°199 mg Substanz gaben 1°194 mg H,O und 6°447 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4°09, C 54°94%. 
Gef.: H 4°18, C 54-96%. 


y-Phenyl-a-methylbuttersi&ure. 


0-8 g Natrium, welche in 40 cm* Toluol zerstéubt waren. 
wurden mit 56g Methylmalonester umgesetzt und sodann 69 
6-Phenylithylbromid zugegeben. Nach achtstiindigem Kochen 
wurde mit Wasser durchgeschiittelt, dann das Toluol abdestilliert 
und der (f-Phenylithyl-)methylmalonester der Réhrchendestilla- 
tion im Vakuum unterworfen. Bei einer Badtemperatur von 179 
bis 185° ging der Ester unter 11 mm Druck als dickfliissiges, farb- 
loses Ol iiber. Die Ausbeute betrug 6 g. 


Der so erhaltene Ester wurde nun durch Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge verseift und aus der gewonnenen Dikarbon- 
siure Kohlendioxyd abgespalten. Bei der Destillation im Rohr- 
chen ging die y-Phenyl-a-methylbuttersiure unter 11mm Druck 
bei einer Badtemperatur von 155—165° als farbloses, dickfliissiges 
Ol iiber. | 
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2-Methyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin. 

34g y-Phenyl-a-methylbuttersiure wurden mit der fiinf- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure versetzt und 2 Stun- 
den am Wasserbad erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen, aus- 
geiithert, die Atherlésung mit verdiinnter Lauge gewaschen und 
im Vakuumroéhrehen destilliert. Das Keton ging hiebei bei einer 
Badtemperatur von 140—150° (11 mm) als farbloses Ol iiber. 
Ausbeute: 3g. 


1-Athyl-2-methylnaphthalin. 


19g Athylbromid wurden in dtherischer Lésung mit 0-4 9 
Magnesium zur Reaktion gebracht und zu der erhaltenen Grig- 
nardverbindung eine 4therische Liésung von 2°9 g des vorher- 
gehenden Ketons unter Eiskiihlung zutropfen gelassen. Nachdem 
die Reaktion durch Erwirmen am Wasserbade beendet worden 
war, wurde mit Eis und Salzsiure zersetzt. Bei der darauffolgen- 
den Destillation im Roéhrehen ging der Dihydrokohlenwasserstoff 
unter 11 mm Druck bei einer Badtemperatur von 130—140° iiber. 
Die Ausbeute betrug 1°59 reines Produkt. 

Dieser Dihydrokohlenwasserstoff wurde nun mit 0:5 g 
Schwefel mehrere Stunden auf 260—290° erhitzt, das Dehydrie- 
rungsprodukt im Réhrchen destilliert und in das Pikrat umge- 
setzt. Aus diesem wurde nach dem Umlésen aus Methylalkohol 
der Kohlenwasserstoff durch Versetzen mit Lauge und Abblasen 
mit Wasserdampf regeneriert und nach neuerlicher Réhrehen- 
destillation (11 mm, Badtemperatur 135—145°) das nunmehr reine 
1-Athy!-2-methylnaphthalin in das Pikrat und Styphnat ver- 
wandelt. 

Das Pikrat bildete goldgelbe Nadeln vom Fp. 110—111" 
(aus Methylalkohol). 

Analyse: 
2°896 mg Substanz gaben 1°144 mg H,O und 6°083 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,.C,H,O,N,: H 4°29, C 57°12%. 

Gef.? H 4:42, C 57-29%. 

Das Styphnat kristallisierte aus Methylalkohol in gelben 
Nadeln. Sie schmolzen bei 141°. 


Analyse: 

3°648 mg Substanz gaben 1°408 mg H,O und 7°382 mg CO,. 
Ber. fiir ©,,H,,.C,H,O,N,: H 4°09, C 54°94%. 
Gef.: H 4°32, C 55°19%. 


80 G. Koller und A. Klein 





Uber die Saxatilsaure 


Von 


GEORG KOLLER und ADOLF KLEIN 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1933) 


In einer unlingst erschienenen Abhandlung haben wir uns 
mit der Saxatilsiure, einem Inhaltsstoff der Parmelia saxatilis. 
beschaftigt *. Auf Grund der Analysen der Saéiure und einer An- 
zahl von Derivaten nahmen wir fiir die Verbindung die Brutto- 
formel C,,H,.0,, oder C,,H,,0,. an, wobei wir die wasserstoff- 
reichere Formel bevorzugten. Wir hatten bei der Spaltung der 
Saéure mit Natroniauge und Zinkstaub Atranol nachgewiesen, das 
Verhalten gegen Anilin und Bromanilin erwies zwei gegen Basen 
reaktionsfihige Stellen der Flechtensiuremolekel. Die Alkoho- 
lyse der Saxatilsiure fiihrte zu einer Didithoxyverbindung 
C..H,.0,9, in welcher eine der mit Anilin reagierenden Gruppen 
der Saxatilsiure durch den Eintritt von Athoxyl reaktionsunfihig 
wurde. Besonders letzterer Vorgang deutet auf das Vorhanden- 
sein eines Oxylaktonrestes hin. Unter Beriicksichtigung der Tat- 
sache, daB die Saxatilsiure beim Erhitzen mit Jodwasserstoff zwei 
Molekiile Kohlendioxyd abspaltet, also zwei Karboxyle enthilt, 
haben wir fiir die Saxatilsiure schematisch Formelbild (I) ange- 
geben. 


Wir haben uns weiterhin vorerst mit der Bruttoformel der 
Saxatilsiure beschiftigt. Wir machten beim Fallen der Flechten- 
siure mit heiBem Wasser aus azetonischer Liésung die Beobach- 
tung, da die Sdure so in Form eines Monohydrates gewonnen 
wird, welches erst bei zehnstiindigem Trocknen iiber Phosphor- 
pentoxyd bei 120°/12 mm sein Wasser verliert. Die Analysen- 
zahlen wiesen neuerlich auf obige Formel hin, wobei der Wasser- 
stoffwert wieder besser auf C,.H,,0,, stimmte. Die Differenz in den 
Wasserstoffwerten zwischen C,,H,.0,, und C,,H,,0,. betriigt aller- 
dings nur 0°4%, so daB eine sichere Entscheidung zwischen beiden 
Formeln nicht zu erbringen ist. Wir haben uns ferner bemiilht, 





‘ Monatsh. Chem. 63; 1983, S. 301, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
142, 1988, S. 511. | 
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lie Lage. des Oxylaktonrestes in der Flechtensauremolekel fest- 
niegen. Diese Gruppierung konnte in der Flechtensiure naimlich 
entweder am Atranolring oder am zweiten phenolischen Kern 
sitzen. Wir haben uns, um diese Frage zu klaren, unserer Alko- 
holysesubstanz C,,H,.0,, bedient. In diesem Stoffe muBte der Oxy- 
laktonring mit Athoxyl verithert sein. Wir haben die Verbin- 
lung nun mit einem sehr wenig aktiven Palladiumkohle-Kata- 
lvsator hydriert und nach der Aufnahme zweier Wasserstoffe die 
Hvydrierung abgebrochen. Der so gewonnene Stoff C,.H.,0,, ent- 
halt noch beide Athoxylreste intakt, reagiert jedoch mit Anilin 
iberhaupt nicht mehr. Dieser Reduktionsverlauf zeigt, daB der 
\lkoholyseester C,,H..0,, eine Aldehydgruppe enthalt, welche bei 
ler Reduktion in eine primaire Alkoholgruppe iibergefiihrt wird 
Jl und III). Wir haben nun diese Verbindung, welche noch die 
)seudoestergruppierung eines Oxylaktons enthalten muBte, mit 
Natronlauge und Zinkstaub gespalten. Wir konnten keine Spur 
von Atranol erhalten. Damit erscheint es als gesichert, da der 
Aldehydrest, welcher in unserem Alkoholyseester C,.H,.0,, ent- 
halten ist, am Atranolrest hingt und daB Ring 2 der Trager des 
Oxylaktonrestes ist. Wir versuchten iiber diesen Ring 2 der Sa- 
xatilsiure durch eine energischere Kalischmelze Aufklarung zu 
yewinnen. Wir konnten hiebei Orzin wnd a-Resorzylsdure (IV) 
isolieren. Bevor jedoch diese Tatsache zu einem sicheren Schlusse 
auf den Bau des Ringes 2 gewertet werden konnte, haben wir 
das Verhalten des Orzins, welches nach flteren Versuchen reich- 
lich bei der Kalischmelze des Atranols auftritt®, bei der oxydativen 
Kalischmelze untersucht. Wir fanden hiebei reichlich «-Resorzylsdure. 
Das Auftreten von a-Resorzylsiure bei der Kalischmelze 
einer Fleehtensiure, welche einen Atranolrest enthalt, berechtigt 
demnach nicht, auf die Bindungsverhdltnisse in einem zweiten 
phenolischen Komplexe zu schlieBen. | 
Von Interesse war fernerhin die katalytische Reduktion, 
welche je nach der Aktivitit des Katalysators verschiedene Pro- 
dukte gewinnen lieB. Als erstes Hydrierungsprodukt der Saxatil- 
sure gewannen wir eine Dihydrosaxatilsiure, welche im Gegen- 
satze zur Saxatilsiure nur mehr ein Monobromanilid liefert. In 
(lieser Siure C,,H,,0,. ist demnach einer der gegen Anilin -re- 
iktionsféhigen Gruppen durch die Aufnahme von H, ausgeschaltet. 
Reduktionsversuche, welche wir mit Atranol vornahmen, zeigten, 





? Groro Kotter und WALTER PassLeR, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 212, 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 139, 1930, S. 482. 
6 


Monatsheite fiir Chemie, Band 64 
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‘daB die Aldehydgruppe des Atranols derart leicht von kataly+ isc), 
erregtem Wasserstoff angegriffen wird, da es nicht nur schwer fallt. de) 
entsprechenden Benzylalkohol in hinreichender Menge zu fassen, sondern) 
da8 neben unverindertem Atranol $-Orzin in gréBerer Menge gel ilde; 
wird. Es ist deshalb zu erwarten, daB bei einer vorsichtigen Reduktioy 
der Saxatilsiure der Aldehydrest vor dem Oxylaktonrest angegriffen wir 
und unsere Dihydrosaxatilsiure den Benzylalkohol (V) vorstellt. 
Wird die Saxatilsiure mit Palladium-Tierkohle mehrere Tage 
geschiittelt, so werden schleppend drei Molekiile Wasserstoff «uf 
genommen und es wird unter Verlust zweier Sauerstoffatome eine 
Verbindung C,,H,,O, gewonnen. Abgesehen von der bisher nich 
auszuschlieBenden Mégilichkeit, da dieser Sauerstoffverlust aut 
eine Wasserabspaltung durch einen sekundaren Laktonisierungs. 
vorgang zuriickzufiihren sei, diirfte es sich um eine Reduktion des 
Atranolgebildes zum entsprechenden $-Orzinkern und um die Re. 
duktion einer CH,OH- oder CHOH-Gruppe im Kern 2 der Saxatil- 
siiure handeln. Der Oxylaktonrest ist in der Verbindung C,H, ,O, noch in- 


takt, wie die Bildung eines Monobromanilids beweist. Unserer Didesoxy- 


verbindung kénnte deshalbschematisch Formel (VI) zugeschrieben werden. 

Wird die Saxatilsiure mit einem sehr energisch wirkenden 
Pd-Katalysator in der Kalte reduziert, so wird eine Verbindung 
C,.H,,0, gewonnen, welche sich gegen Anilin vollstandig  in- 


different erweist. In ihr ist demnach auch die Hydroxylgruppe ¥ 


des Oxylaktonrestes gegen Wasserstoff ersetzt worden (VII). 
Dieser Reduktionsverlauf gleicht ‘nun 4uferst dem Hydrierungs- 
verlauf, den AsAHINA an der Salazinsiure studieren konnte *. 
Zorr * unterscheidet nun die Saxatilsiure deshalb von der 
Salazinsiure, weil die Saxatilsiure mit Kalilauge nicht so wie die 
Salazinsiure ein in roten Nadeln anschieBendes Salz gebe. Wir 
haben deshalb die Saxatilsiture mit verdiinnter Lauge langere 
Zeit offen stehengelassen und beobachteten nun deutlich da: 
Auftreten von tiefrot gefirbten Niidelchen. Es ist deshalb nicht 
von der Hand zu weisen, dai die Saxatilsiiure eventwell mit 
Salazinsiure identisch sein kénnte. Wir beobachteten allerdings 
bei der Darstellung von Azetylderivaten der Saxatilsiiure gewisse 
Abweichungen in den Schmelzpunkten von den FlieSpunkten der 
entsprechenden Salazinsiurederivate, wie sie AsAHINA angibt. 
Eine sichere Entscheidung in diesem Punkte ist wohl nu! 
durch einen direkten Vergleich der beiden Siuren zu erreichen. 





8’ Asanina, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 690. 
4 Zopr, ,,Die Flechtenstoffe“, 1907, S. 209. 
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Wenn wir die Schwierigkeiten, die sich uns bei der Be- 
chaffung von etwas Salazinsiure entgegenstellen, beseitigt haben 
verden, hoffen wir iiber diese Angelegenheit weiter berichten zu 
KOnnen. 

Der Saxatilsiure wire so unter Beriicksichtigung dieser 
Annahmen Formelbild VIII zuzuschreiben, wobei es unsicher isf, 
ob die von uns freiliegend gezeichnete Karboxylgruppe lakto- 
nisiert ist oder nicht. 
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Experimenteller Teil. 
Hydratder Saxatilsaure. 


Wird Saxatilsiure in kochendem Azeton gelést und mit 
heifem Wasser versetzt, so fallt die Substanz in glinzend weiber 
Nadeln aus, deren Analyse nach dem Trocknen iiber Schwefel- 
siure auf ein Monohydrat hinwies. 
3°709 mg Substanz (nach PrREGL) gaben 7°255 mg CU,, 1°314 mg H,O. 

C,eH,,0,, + H,O. Ber. C 52°91, H 3-924. 

Gef. C 53°34, H 3°96%. 

Nach je zweistiindigem Trocknen bei 12 mm 120° ergaben 
sich folgende Werte: 
3°935 mg Substanz (nach Prec.) 7°733 mg CO,, 1°342 my H,O 
3°684 mg 7°308 mg CO,, 1°183 mg H,O 
3°466 mg me 6°968 mg CO,, 1:137 mg H,O 
4°827 mg Ae 9°831 mg CO,, 1°497 mg H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 55°36, H 3°61%. 

Gef. C 58°57, 54°10, 54°82, 55°54, H 3-81, 3°59, 3°67,3°47%. 

Nach 10stiindigem Trocknen ist also der Wert, den wir fiir 
die urspriingliche reine Substanz aus Azeton erhalten hatten, 
wieder erreicht. 


Reduktion des Alkoholyseesters C,,H,,0,). 

Wir haben uns eines 2%igen Pd-Kohlekatalysators bedient. 
der durch Erwirmen des Palladiumchioriirs mit Kohle auf 70" 
erhalten worden war und etliche Monate bereits gelagert war. 
Die Wasserstoffaufnahme erreichte in wenigen Stunden pro 1/4 
Substanz 57 cm*. Es wurde hierauf filtriert, der zur Hydrierung 
als Lisungsmittel verwandte Alkohol abdestilliert und der lang- 
sam kristallisierende Riickstand aus verdiinntem Methylalkohol. 
dann zweimal aus Methylalkohol umgelést. Der Stoff wird so in 
Form farbloser, derber Nadeln gewonnen, welche bei 168° im 
evakuierten Réhrehen unter Zersetzung’ schmolzen. Ausbeute aus 
1g, Ausgangsmaterial 0-5 g. Der Stoff gibt mit Anilin oder m-Brom- 
anilin nicht die geringste Gelbfairbung. Der Stoff wurde bei 100’ 
12mm getrocknet zur Analyse gebracht. 


3°935 mg Substanz (nach PreGL) gaben 8°580 mg CO,, 1°871 mg H,O 
9°452 mg CO,, 2°064 mg H,O 


4°344 mg Pa 9 » ” 
0°0887 g i (nach ZEISEL) gaben 0°0936 g AgJ 
0-°0989 g a a ~ »  0°1021 9 AgJ. 


C,H, 40, Ber. C 58°91, H 5°39, 0.C,H, 20°09 %. 
Gef. C 59°46, H 5-32, 0.C,H, 20°48%. 
© 59°33, H 5°31, 0.C,H, 19°78%. 
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Wird die Reduktion des Alkoholyseesters mit einem wirk- 
suineren Katalysator versucht, so resultiert unter Eliminierung 
von Athoxyl eine hochschmelzende Verbindung, welche wir vor- 
liiufig nicht in Untersuchung gezogen haben. 

Der Stoff gibt, mit Zinkstaub und Natronlauge im Wasser- 
stoffstrome behandelt, keine Spur von Atranol. 


KalischmelzederSaxatilsiure. 


1g Saxatilsiure wurde mit 18g Kalilauge und 3 cm* Wasser 
in einem Silbertiegel eine Viertelstunde auf 260°, hierauf etliche 
Minuten auf 300° erhitzt. Der braune Tiegelinhalt wurde gelést, 
angesdiuert, ausgeithert und das so gewonnene Ol, welches nur 
veringe Ansatze zum Kristallisieren zeigte, mit Hilfe von Natrium- 
bikarbonatlésung in saure und phenolische Bestandteile zerlegt. 
Die Phenole stellten ein braunliches Ol vor. Ausbeute 0-202 g; 
die sauren Bestandteile bildeten ebenfalls ein briunliches 0), 
welches geringe Ansitze zur Kristallisation zeigte, Ausbeute 
016g. Die Séurefraktion wurde in ein Kugelrohr gebraecht und 
nach Verwerfen eines geringen Vorlaufes bei 0-01 mm ein gelb- 
liches Sublimat erhalten, welches von 120°—180° herausgetrieben 
wurde. Der Stoff wurde zur weiteren Reinigung in Essigester 
velést und mit Benzol gefallt. Neuerlich im Hochvakuum sublimiert 
stellt die Séure stark lichtbrechende Kristalle vor, welche bei 233° 
unter Zersetzung im offenen Réhrehen schmolzen, die Farb- 
reaktionen der a-Resorzylsiure gaben und mit synthetischer 
a-Resorzylsiure gemengt keine Depression des Schmelzpunktes 
erkennen lieben. 
3°427 mg Substanz (nach PrEGL) gaben 6°848 mg CO,, 1°285 mg H,O. 

C,H,O,. Ber. C 54°51, H 3°92%. 

Gef. C 54:49, H 4°16%. 

Die Kalischmelze von Orzin wurde analog durchgefiihrt und 
ebenfalls die Siure isoliert. 

Die phenolischen Anteile nach der Kalischmelze der Saxatil- 
siure wurden ebenfalls im Hochvakuum destilliert und so ein siib- 
schmeekendes 61 gewonnen, welches iiber das bei 87° schmelzende 
Dibenzoylorzin mit Orzin identifiziert werden konnte. 


Dihydrosaxatilsdure. 


1 g Saxatilsiiure wurde in 30 cm® Eisessig und mit 1% g einer 
l%igen Palladium-Tierkohle im Wasserstoffstrome geschiittelt. Nach 
der Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff wurde in nicht zu 
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wenig Wasser ausgegossen und durch dreimaliges Lésen in Azeton 
und Fillen mit Wasser gereinigt. Farblose Nidelchen. 


4°347 mg Substanz (nach Pree) gaben 8-874 mg CO,, 1°737 mg H,0O. 
C,,H,,0,.. Ber. C 55°08, H 4°11%. 
Gef. C 54°98, H 4°47%. 


m-Bromanilid der Dihydrosaxatilsi&iure. 

0-4g der Siure wurden in wenig Azeton gelist und 07 
m-Bromanilin hinzugefiigt, 15 Minuten am Wasserbade erhitzt uni 
mit koehendem Wasser gefiillt. Die weitere Reinigung wurde 
durch Lisen in Azeton und Fiillen mit Wasser erreicht. 


0:1410 g Substanz (nach Carius) 0°0475 g AgBr. 
C,,H,,O,NBr. Ber. Br 14°53%. 
Gef. Br 14°33%. 


Di-desoxy-dihydrosaxatilsi&iure. 


2 g Saxatilsiure wurden mit 2 g 10%iger Palladium-Tierkohil: 


mit 50cm* Hisessig geschiittelt. Nach ungefihr drei Tagen wai 


die Wasserstoffmenge aufgenommen, welche ungefahr 3 Molen 
Wasserstoff entsprach. Es wurde nun in Wasser gegossen, nacli 


langerem Stehen abgesaugt, gewaschen und iiber Schwefelsdure 
getrocknet. Die Substanz wurde nun mit heiBem Azeton der Kolile 


entzogen. Ausbeute 1°59. Es wurde nun hei in 300 cm* Azeton 


gelést und von Ungeléstem filtriert. Das Filtrat wurde mit der 


fiinffachen Menge heifen Wassers versetzt und erkalten gelassen. 
Durch Wiederholung dieser Operation wird die Verbindung 1: 
prichtigen, farblosen Nadeln erhalten, welche bei 100° getrocknet 
zur Analyse gebracht wurden. 


4°202 mg Substanz (nach Pree) gaben 9°295 mg CO,, 1°598 mg H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 59°97, H 4°47%. 
Gef. C 60°32, H 4°25%. 
Die Werte kénnten ebenfalls auf eine Formel C,.H,,0. be- 


zogen werden. 


m-Bromanilid der Di-desoxy-dihydrosaxatil 
saure. 


0-2g der Séiure wurden mit 0°3g m-Bromanilin in 30 ci 
Azeton zusammengebracht und 15 Minuten am Wasserbade erhitzt. 
Die mit heiSem Wasser abgeschiedene Substanz wurde aus Azetol 
und Wasser zweimal umgefiallt. 


4401 mg Substanz (nach Pree) gaben 9°068 mg CO,, 1°679 mg H,0. 
C,,H,,.0,NBr. Ber. C 56°05, H 3°92%. 
Gef. C 56°18, H 4°26%. 





Al 


® un 





nim 
dek; 
hein 
reag 
triu 
bare 


Sitzb 








ETON 


Ty 
und 
unde 


ohle 

wal 
‘olen 
nach 
Aure 
ohle 
eton 


(ler 


sen. 
gy In 


knet 


. be 


t il- 


Pom 
Litzt. 
eton 


Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 87 





Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate 
(40. Mitteilung) 


Von 


ALois ZINKE und OTTO BENNDORF 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1934) 


Durch Behandeln mit Amylalkohol und Natrium bilden sich 
aus dem Perylen zwei Hydroverbindungen, ein Oktahydroperylen 
» und " Tetradekahydroperylen (I und II)'. 
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Da die erstere (1) naszierenden Wasserstoff nicht mehr aui- 
nimmt, kann sie keine Zwischenstufe auf dem Wege zum Tetra- 
dekahydreperylen (III) sein. Wir nehmen deshalb an, daB Perylen 
beim Ubergang zum Oktahydroperylen (I) im Sinne der Formel V 
reagiert, analog dem Naphthalin, das durch Amylalkohol und Na- 
trium in durch naszierenden Wasserstoff auch nicht weiter hydrier- 
bares 1, 2, 3, 4-Tetrahydronaphthalin verwandelt wird. 


1 A. ZinKE und O. Bennporr, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 241, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 740, 1931, S. 669. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 7 
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Neben dem Oktahydroperylen I entsteht das 14fach hydrierte 
Perylen II, wahrscheinlich iiber das Hexahydroperylen (II) und 
ein isomeres Oktahydroperylen (IV). Dieser ProzeBb laBt sich wohl 
besser mit der Perylenformel VI in Einklang bringen. 

Die Tatsache der Bildung zweier verschiedener Endstufe 
bei der Hydrierunmg mit naszierendem Wasserstoff veranlaBte uns 
zur Annahme, da8 Perylen im Sinne der beiden Formeln V und \! 
reagieren kann*. Mit dieser Auffassung im Einklang steht auch 
die Bildung der 3,9- und 3, 10-Dihalogenperylene bei Halogenie- 
rung des Perylens; auch Oxydationsmittel greifen an diesen Stellen 
an und fiihren zum 3,10-Chinon bzw. zum Abbauprodukt des 
3, 9-Chinons, der Anthrachinon-1, 5-dikarbonsdure. 

Zur Klirung der Frage nach der Feinstruktur des Perylens 
wire die genaue Kenntnis der einzelnen Phasen der Wasserstoff- 
anlagerung wohl von einiger Bedeutung. 

Beim Naphthalin kann man durch Anwendung von Athy!- 
alkohol und Natrium Dihydronaphthaline als Zwischenstufen fas- 
sen’. Wir hofften durch analoge Versuche auch beim Perylen 
niedere Hydrierungsstufen festhalten zu kénnen und so einen 
besseren Einblick in den Verlauf der Wasserstoffanlagerung an 
diesen Kohlenwasserstoff zu gewinnen. 

Nach Versuchen von ZINKE * und UNTERKREUTER wird Perylen 
durch Alkohol und Natriumamalgam nicht verandert. Wir stellten 
deshalb Versuche unter Anwendung von metallischem Natrium 
in Athylalkohol an. Um einen milderen Verlauf der Reaktion a 
erzielen und das Perylen méglichst in Lésung zu halten, verwen. 
deten wir ein Benzol-Alkohol-Gemisch als Lésungsmittel. Durch 
Zufiigen von Natrium zur kochenden Lésung wurde die Hydrie- 
rung vorgenommen. Trotz Anwendung eines starken Uberschusses 
an Natrium konnte eine Entfirbung der Lésung, wie sie bei Re- 
duktion in Amylalkohol eintritt, nicht beobachtet werden. Naci 
Beendigung der Reaktion war auch noch starke, violettblaue 
Fluoreszenz vorhanden. Das Rohprodukt ist eine griingelbe, zui 
gréBeren Teil kristallisierte Masse. 

Durch Extraktien mit Alkohol lieB sich daraus Oktahydro- 
perylen (I) in reinem Zustande darstellen. Héhere, neue Hydrie- 





2 Eve. BAMBERGER und W. Loprer, Ber. D. ch. G. 20, 1887, S. 3075: 
Fr. Straus und L. LeMMEL, a. a. O. 46, 1913, S. 232. 
3 Monatsh. Chem. 40, 1919, 8. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II )) 


128, 1919, S. 153. 
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rungsstufen scheinen nicht vorhanden zu sein, auch Tetradeka- 
hydroperylen, das wir zu isolieren versuchten, war nicht auf- 
findbar. 

Perylen und seine Hydroverbindungen zeigen im Ultraviolett- 
licht auffallende Lumineszenzerscheinungen. Die Priifung des 
vom Oktahydroperylen befreiten Produktes mit der Analysen- 
quarzlampe ergab neben der gelben bis orangegelben Lumineszenz 
des Perylens die intensiv griine des Hexahydroperylens. Durch 


| Anwendung von Lésungsmitteln gelang eine Reindarstellung des 


letzteren nicht. Man erhilt zwar gut kristallisierende Substanzen, 
diese waren aber trotz mehrmaliger fraktionierter Kristallisation 
aus verschiedenen Lésungsmitteln nicht schmelzpunktsrein zu er- 
halten. 

Wir versuchten deshalb eine Reinigung des Produktes durch 
Sublimation. 

Das Destillat kristallisiert aus Alkohol in griinlichgelben 
Blittchen, zeigt annihernd den Schmelzpunkt des Hexahydro- 
perylens und gibt auch bei der Elementaranalyse dieser Verbin- 
dung entsprechende Werte. Da eine Bildung des Hexahydro- 
perylens aus Oktahydroperylen (I) kaum in Betracht kommt, da 
letzteres bei vorsichtiger Destillation im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe im Kohlendioxydstrom fast zur Ginze unzersetzt de- 
stilliert, kann mit einiger Sicherheit angenommen werden, dali 
im Rohprodukt der Hydrierung auch Hexahydroperylen (Il) ent- 
halten ist. 

Unsere Versuche zeigen demnach, dai auch bei Behandlung 
des Perylens mit Natrium in Athylalkohol zwei zu verschiedenen 
Produkten fiihrende Hydrierungsprozesse vor sich gehen. Der 
eine ergibt. Oktahydroperylen (1), der andere bleibt unter diesen 
Bedingungen offenbar beim Hexahydroperylen (II), der Vorstufe 
auf dem Wege zum Tetradekahydroperylen (III), stehen. 


Auch dieser Befund entspricht demnach unserer Annahme, 
da$ Perylen im Sinne der beiden Formeln V und VI zu reagieren 
vermag. 


In seinen Erérterungen tiber die Konstitution des Perylens lehnt 
CLar* die symmetrische Formel V ab. Gegen diese Formel spricht nach 
CLaR u, a, auch der Umstand, daB Perylen nur einmal mit Maleinsiure- 
anhydrid zu reagieren vermag. Abgesehen davon, daB Ciar den Beweis 
schuldig blieb, daB das Maleinsiureanhydrid an den Stellen 1 und 12 ein- 





‘+ E. Crar, Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 851. 


7* 
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tritt, kénnte die nur einmalige Reaktion auch durch eine Anderung ier 
Struktur, hervorgerufen durch die Angliederung des neuen Ringes, be. 
dingt sein. Aber auch andere Ursachen als konstitutionelle sind méglich, 

Die Angabe Ciars®, da®B Perylen beim Zusammenschmelzen de; 
Komponenten auch nicht spureuweise mit Maleinsiureanhydrid reagiert, 
trifft, wir wir uns tiberzeugen konnten, nicht zu. Es bildet sich hiebej 
vielmehr, in allerdings schlechter Ausbeute, ein alkalilésliches Kondensa. 
tionsprodukt, das aber sehr schwer zu reinigen ist. 

Der trichinoide Mittelring ist auch kein Grund, die Formel V ab. 
zulehnen. Wenn auch zurzeit Trichinoyl noch nicht im reiner Form be- 
kannt ist, 30 14Bt sich doch daraus kein Schlu6B auf die Unwahrscheinlich. 
keit der Existenz von Verbindungen mit trichinoidem Kern ziehen. Ver. 
bindungen, die einen derartigen Kern eingebaut in ein aromatisches 
System enthalten, kénnen sehr wohl bestindig sein. Es sei darauf ver- 
wiesen, dab z. B. im Anthrachinon die Chinonnatur durch den Einbau 
des parachinoiden Kernes in die seitlichen aromatischen Ringe stark 
verindert ist. 

Ciar befiirwortet die Formel VII mit asymmetrischen Naphthalin- 
komplexen, Sie kann mit der Bildung des 3,10-Chinons als Hauptprodukt 
der Oxydation (nicht 3,9-Chinons, wie CLar® schreibt) gut in Einklang 
gebracht werden und vermag auch in anderen Fiillen das Verhalten des 
Perylens zu erklaren. Diese Formel mit o-chinoidem Mittelkern ist des. 
halb auch unseres Erachtens als eine durchaus mégliche in Betracht zu 
ziehen. Eine endgiiltige Entscheidung kann wohl erst auf Grund eines 
gréBeren -Tatsachenmaterials, als des jetzt bekannten, getroffen werden. 

Im tibrigen verweisen wir auf unsere friiheren Ausfiihrungen ’. 


Um den Ejinflu@ von Substituenten auf den Verlauf der 
Hydrierung kennenzulernen, haben wir auch Aroylperylene aui 
ihr Verhalten gegen naszierenden Wasserstoff gepriift. 

3, 9-Dibenzoylperylen nimmt wie Perylen bei Hydrierung 
mit Natrium in Athylalkohol acht Wasserstoffatome auf und gibt 
ein Dibenzoyl-oktahydro-perylen. Um diese neue Verbindung zi 
charakterisieren, versuchten wir, sie in ein Oxim zu verwandeln. 
Der Versuch ergab nur eine geringe Menge eimer Verbindung, 
die wahrscheinlich identisch ist mit-dem Dioxim des 3, 9-Di- 
benzoyl-perylens, das wir zum Vergleich darstellten. Offenbar 
trat bei der Oximierung oder Reinigung des Oxims Dehydrie- 
rung ein. 

Nimmt man die Hydrierung des 3, 9-Dibenzoyl-perylens in 
Amylalkohol vor, so werden auch die Karbonyle reduziert. Das 
Auftreten einer dem Tetradekahydro-perylen entsprechendel 
Hydrierungsstufe konnte aber nicht festgestellt werden. 





§a.a. O., S. 848. 
6 a.a. O., S. 851. 
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Da Perylenkohlenwasserstoffe mit Seitenketten bisher nicht 
bekannt simd, versuchten wir, das Dibenzyl-oktahydro-perylen 
zum 3, 9-Dibenzyl-perylen pyrogen zu dehydrieren. Der Versuch 
ergab aber eine Spaltung der Hydroverbindung in Perylen und 
Toluol. Kin &hnliches Resultat erhielt A. Poncratz* bei der Zink- 
staubdestillation von Diazylperylenen. 

Auch Dianisoylperylen lat sich in Amylalkohol durch Na- 
trium reduzieren. Wir erhielten eine Hydroverbindung in gelb- 
lichen prismatischen Kristallen, die aber wohl nicht ganz einheit- 
lich sein diirfte. Die Ergebnisse der Analysen liegen den Werten 
fiir ein Dimethoxy-dibenzyl-oktahydro-perylen nahe. Bei der Hy- 
drierung blieben demnach die Seitenketten erhalten, was sich 
auch durch die Methoxylbestimmung leicht nachweisen lieB, die 
Karbonyle wurden reduziert. 


Eine andere Reihe von Versuchen hatte den Zweck, Zwischenstufen 
der Reduktion des 3,4-Dibenzoyl-perylens zum Diphenylaceperylen® zu 
fassen, um einen Ejinblick in den Verlauf dieser Reaktion 
zu gewinnen. Wir vermuten, daB diesem ProzeB eine Pi- 4,0, CeHs 
nakolin- und Retropinakolin-Umlagerung zugrunde liegt. é fOr. 7m 
Unsere Versuche haben uns aber bisher keinen Erfolg | 
gebracht. Nur auf dem Wege der katalytischen Hydrierung OF ay 
konnten wir aus dem 3,4-Dibenzoylperylen ein neues Re- | 
duktionsprodukt fassen, das wir im Experimentellen Teil | 
beschreiben. Es enthalt ein Sauerstoffatom weniger und goiter 
zwei Wasserstoffatome mehr als das Dibenzoylperylen. | | 
Vielleicht liegt in der neuen Verbindung das _ Ring- Whaglon. 
system VIII vor, das durch Wasserabspaltung aus dem ‘ ) 
bei der Reduktion zunichst sich bildenden sekunddren | | | 
Dialkohol entstehen kénnte. Dartiber soll in einer spiteren \_/ \_/ 
Mitteilung berichtet werden. Vill 


‘\ 





Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet mit Vera Grimm und GERNOT MANHART.) 


Reduktion des Perylens mit Athylalkohol und 
Natrium. 

Man lést 4 g Perylen in 300 cm* siedendem Benzol und ver- 

diinnt mit 100 cm*® Alkohol; die rotbraune, griin fluoreszierende 

Fliissigkeit bleibt klar. Zur Hydrierung wurden in die siedende 





7 A. Poneratz und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 5/7, 1929, 8S. 230, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 137, 1928, S. 1182. 

8 A. ZInKE und O. BennporF, Monatsh. Chem, 56, 1930, S..153, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 423. 
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Flissigkeit Natriumstiicke (in die zur Beschwerung je ein Schrot- 
korn eingedriickt war) eingetragen. Die Liésung firbt sich ail- 
mihlich dunkler, die Fluoreszenz wird blaustichig. Im Laufe von 
3—4 Stunden wurden 50 g Natrium zugefiigt und in dieser Zeit 
die Reaktionsfliissigkeit anteilweise noch mit 400—500 cm* Alko- 
hol verditinnt. 


Nach Beendigung der Reaktion wurde mit Wasser zersetzt, 
mit Salzsiure angesiuert, das Benzol abdestilliert und das aus- 
geschiedene Hydrierungsprodukt abgenutscht. Es bildet ein locke- 
res, zum gréBten Teil kristallisiertes Pulver von gelbgriiner Faribe. 
Ausbeute 4 g. 


Zur Isolierung des Okta-hydroperylens wurde das Rohpro- 
dukt in der Hiilse eine halbe Stunde mit 100 cm* siedendem Alko- 
hol extrahiert. Aus der Extraktionsfliissigkeit fallen beim Erkal- 
ten zunichst gelbliche Kristalle aus, die man durch Filtrieren 
abtrennt. Durch Einengen des Filtrates erhalt man einen schwach 
gelb gefarbten Koérper, der sich in langen, wollig geballten Nadeln 
ausscheidet. Zur Reinigung lést man dieses Produkt in Ather 
und 148t eindunsten. Das Okta-hydroperylen kristallisiert in lan- 
gen, weifen Nadeln aus, die nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Ather einen Schmelzpunkt von 119—120° aufweisen. 
4°235 mg Substanz gaben 14°34 mg CO, und 2°78 mg H,O 
4-118 mg “. » 13°92 mg CO, und 2°76 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,: C 92°25, H 7°75%. 

Gef.; C 92°35, 92°19, H 7°35, 7°50%. 

Um das Hezahydroperylen zu isolieren, wurde das Rohpro- 
dukt der Hydrierung im Kohlendioxydstrom im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe aus einem Porzellanschiffchen destilliert. Das 
Destillat schligt sich an den kalten Teilen des Rohres als gelblich 
bis rétlichgelb gefiirbte Masse nieder, die beim Erkalten zum Teil 
kristallin wird. Dieses Produkt wurde in einer Hiilse mit 200 cm’ 
Alkohol extrahiert. Beim* Erkalten der alkoholischen Loésung 
scheiden sich zunichst Kristalle ab, die man abtrennt. Aus dem 
eingeengten Filtrat erhilt man gelbliche Kristalle, die aus Alkoho! 
und aus Azeton durch teilweises Eindunsten der Lésungen uin- 
kristallisiert werden. Das gereinigte Produkt bildet griinstichig 
gelbe Blaittchen, die unscharf bei 182—185° schmelzen. 


4°153 mg Substanz gaben 14°16 mg CO, und 2°69 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,: C 92°97, H 7°03%. 
Gef.: C 92°99, H 7°25%. 
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Das Oktahydroperylen destilliert im Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
im Kohlendioxydstrom fast ginzlich unzersetzt, was ein Kontrollversuch 
zeicte. Das Destillat erstarrt schnell und kristallisiert aus der Atherischen, 
mit einigen Tropfen Alkohol versetzten Lésung beim langsamen Eindun- 
sten in langen weiBen Nadeln aus, die den unverinderten Schmelzpunkt 
des Oktahydroperylens aufweisen. 


Oktahydro-3,9-Dibenzoyl-perylen. 


In eine Suspension von 2g fein gepulvertem 3, 9-Dibenzoyl- 
perylen in einem Gemisch von 300 cm* Benzol und 50cm’ Alko- 
hol trigt man im Laufe von elf Stunden Natriumstiicke ein und 
verdiinnt nach Bedarf allm&hlich mit 700 cm*® Alkohol. Die Re- 
aktionsfliissigkeit fairbt sich dunkelbraun und fluoresziert intensiv 
griin. Nach Beendigung der Reaktion wird mit Wasser verdiinnt 
und mit Salzsiure angesiuert. Dann destilliert man das Benzol 
ab und 1468t erkalten. Das Hydrierungsprodukt scheidet sich mit 
Kochsalz vermischt aus. Man saugt ab, entfernt das Kochsalz 
auf der Nutsche durch Waschen mit heiBem Wasser und trocknet 
dann das Reaktionsprodukt bei 80° im Vakuum. 


Die neue Verbindung ist in den gebriiuchlichen organischen 
Lisungsmitteln léslich. Die Lésungsfarbe in kalter konz. Schwe- 
felsiure ist olivgriin, beim Erwiirmen wird sie dunkelgriin. Zur 
Reinigung kristallisiert man die neue Verbindung abwechselnd 
aus einem Azeton-Alkohol-Gemisch und aus Essigsiureanhydrid 
um. Klare, lichtbraungelbe prismatische Kristalle vom Schmelz- 
punkt 276°. 
3°988 mg Substanz gaben 12°75 mg CO, und 2°19 mg H,O 
3°984 mg r » 12°78 mg CO, , 2°19 mg H,O 
3°964 mg 1 » 12°67 mg CO, ,, 2°70 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 87°14, H 6°03%. 

Gef.: C 87°19, 87-49, 87°17, H 6°15, 6°10, 6°21%. 


Dioxim des 3,9-Dibenzoyi-perylens. 


Zu 0-5 g fein gepulvertem 3, 9-Dibenzoyl-perylen in 200 cm* 
Alkohol fiigt man 5 g Hydroxylaminchlorhydrat, geliést in 8 cm* 
Wasser, und 10 g Kaliumhydroxyd in 8 cm* Wasser zu und erhitzt 
30 Stunden am Wasserbade zum Sieden. Die Fliissigkeit fiarbt 
sich dunkelbraun und nimmt intensive dunkelgriine Fluoreszenz 
an. Nach Beendigung der Reaktion 148t man erkalten und filtriert 
vom unverinderten Dibenzoyl-perylen ab. 

Das klare, mit Wasser verdiinnte Filtrat wird mit verdiinn- 
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ter Schwefelsiure angesiuert, wodurch das Oxim in braunep 
Flocken ausfallt. Man saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet 
im Vakuum bei 90°. 


Die neue Verbindung ist in Xylol, Toluol und Alkohol 
schwer léslich. In konz. Schwefelsiure lést sie sich in der Kiilte 
violettrot, beim Erwirmen wird die Lisung violett. Zur Reini- 
gung wurde die neue Verbindung aus einem Xylol-Nitrobenzol- 
Gemisch (1:1) einige Male umkristallisiert. Ockergelbe Nidel- 
chen; beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen wird die Sub- 
stanz bei 300° dunkel und schmilzt bei 336° (unk.). 
3°883 mg Substanz gaben 11°87 mg CO, und 1°71 mg H,O 
4°323 mg - »  0°226 cm? N, t = 25°, b = 732 mm. 

Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 83°23, H 4°53, N 5°71%. 

Gef.: C 83-37, H 4:92, N 5-77%. 


Oktahydro-3,9-Dibenzoyl-perylen. 


Man suspendiert 2°5 g pulverisiertes 3, 9-Dibenzoyl-perylen 
in 150 cm*® Amylalkohol und trigt im Laufe von 5 Stunden 10 g 
Natrium in die siedende Fliissigkeit ein. Die Substanz lést sich 
allmahlich auf, die Lésung ist zunichst dunkelbraun und fluores- 
ziert griin, spiter wird sie hellgelb, die Fluoreszenz verschwindet. 
Nach Beendigung der Reaktion schiittelt man mehrmals mit Was- 
ser aus und verdiinnt die amylalkoholische Lésung mit Wasser 
und Alkohol, wodurch ein schmutzigweifber Niederschlag zur Ab- 
scheidung gelangt. Man saugt ab, wischt den Riickstand mit 
Alkohol und trocknet bei Zimmertemperatur im Exsikkator. 


‘Das Hydrierungsprodukt ist auch in den gebriéuchlichen, 
tiefer siedenden Lésungsmitteln leicht léslich. Zur Reinigung list 
man in der 150fachen Menge Ather, filtriert, verdiinnt das Filtrat 
mit Alkohol und lat langsam eindunsten. Nach mehrmaliger 
Wiederholung des Vorganges erhalt man die neue Verbindung 
in weiBen Nadeln. F. P. 154° (unk.). 


4°142 mg Substanz gaben 14:06 mg CO, und 2°86 mg H,O 
4°115 mg e »  13°94mg CO, ,, 2°70 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,: C 92°65, H 7°35%. 
Gef.: C 92°58, 92°39, H 7°73, 7°34%. 


Dehydrierung. Zur Dehydrierung wurden 2g Oktahydro-3, 9-di- 
benzyl-perylen iiber eine etwa 10 cm lange Schichte erhitzter Kupferspané 
im Stickstoffstrom destilliert. Die entstehenden gelben Dimpfe kondet- 
sieren sich an den kalten Stellen des Rohres. Ein fliissiges Destillat wurde 
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in einem durch eine K&altemischung gekiihlten U-Réhrehen als Vorlage 


aufgefangen. 
Das feste Destillat wurde aus Benzol umkristallisiert. Man erhdlt 


die charakteristischen quadratischen Plattchen des Perylens. Auch durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt konnte die Identitét mit Perylen 
nachgewiesen werden. Die geringe Menge des fliissigen Destillates (ein 
Tropfen) wurde nach dem mikrochemischen Verfahren® zunichst frak- 
tioniert destilliert und auf mikrochemischem Wege*® der Siedepunkt der 
Hauptfraktion bestimmt. Der Siedepunkt ergab, daB Toluol vorlag. 


Hydrierung des 3,9-Dianisoyl-perylepns. 

Die Hydrierung wurde, wie beim Oktahydro-3, 9-Dibenzyl- 
perylen beschnieben, ausgefiihrt. Das Hydrierungsprodukt ist ein 
hellgelbes, in Alkohol umd Ather schwer liésliches Pulver. Zur 
Reinigung wurde die neue Verbindung mehrmals aus siedendem 
Kisessig umkristallisiert. Hellgelbe, prismatische, manchmal zu 
Drusen verwachsene Kristalle. F.P. 195° (unk.). 

Die reine Substanz ist in Alkohol, Ather und Azeton auch 
in der Siedehitze nur wenig léslich, in kochendem Benzol und 


; Eisessig léslich. Kalte Schwefelséure lést hellgelb, beim Erwar- 


men tritt Umschlag nach Rot ein. 


3°824 mg Substanz gaben 11°99 mg CO, und 2°52 mg H,O 
5°833 mg in a“ 5°06 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 86°35, H 7°25, O.CH, 12°40%. 
Gef.: C 85°51, H 7°37, O.CH, 11°48%. 


Katalytische Hydrierung des 3,4-Dibenzoyl- 
perylens. 

2 g 10%ige Platinkohle wurden in 50 cm’® Eisessig mit 
Wasserstoff gesaittigt, dann eine Aufschlemmung von 1 g fein ge- 
pulvertem 3, 4-Dibenzoyl-perylen in 50 cm* Ejisessig zugefiigt und 
das Ganze bei einem Uberdruck von etwa 250 mm Hg mit Wasser- 
stoff geschiittelt. Schiittelzeit 16 Stunden. Dann wurde der Kata- 
lysator durch Filtrieren abgetrennt, der Riickstand zunichst mit 
250 cm® Eisessig und dann mit 200 cm* Xylol ausgekocht. Beim 
Erkalten des Xylolextraktes fallen gelbe, haarférmige Nadeln aus, 
die zur Reinigung mehrmals aus Xylol umkristallisiert wurden. 


Feine gelbe Nidelchen, hiufig zu Biischeln verwachsen. 
F.P.: bei 280° firbt sich die Substanz dunkler und schmilzt bei 


* Fr. Emicu, Mikrochemisches Praktikum, Miinchen 1931, 8. 33. 
10 Fr. Emicu, a. a. O., 8. 31. 
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289—291°. Die reine Verbindung ist in Alkohol, Azeton ung 
Kisessig auch in der Siedehitze nur wenig léslich, in siedenden 
Xylol und Nitrobenzol gut léslich. Die Lésung in Xylol ist hell. 
gelb und zeigt starke blaugriine Fluoreszenz. Konz. Schweiel. 
siure lést in der Kilte langsam mit violettroter Farbe, bei schwa- 
chem Erwaérmen wird die Lésung, iiber saftgriin und schmutzig. 
griin, violettblau mit roter Fluoreszenz. 
4°114 mg Substanz gaben 13°81 mg CO, und 1°88 mg H,0O 
4°009 mg Pe » 13°40 mg CO, ,, 1°73 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 91°44, H 4°97%. 

Gef.: C 91°55, 91°16, H 5°11, 4°83%. 


Die mikrochemischen Bestimmungen wurden von Herr 
Dr. Fritz STmwLer ausgefiihrt. 
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Uber die Reaktion zwischen Hexazyanoferrosaure 


und Athylalkohol 


Von 


FRANZ HOLZL und JOSEF KRAKORA 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Uni- 
versitét in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1934) 


Die Hexazyanoferrosiure (= H. Fe. 8S.) reagiert in der Kilte 
mit Alkohol &hnlich wie die Hexazyanokobaltisiure (= H. Co. 5.), 
iiber deren Verhalten in vorausgegangenen Mitteilungen berichtet 
wurde. 

Beim Ejinleiten von trockenem Salzsiuregas in die alkoholi- 
schen Lésungen der H.Co.'S. bzw. der H. Fe.S. entstehen Alk- 
oxoniumsalze : 


[Co(CN),] (H.OR),? bzw. [Fe(CN),Cl.] (H,OR),?. 


Durch vorsichtige thermische Zersetzung lassen sich aus dite- 
sen Salzen die freien Siuren zuriickgewinnen. 


Lingeres Erwiirmen der alkoholischen Lésungen der H. Co. 8S. 
fiihrt zur teilweisen Veresterung der koordinierten Blausdure- 
gruppen zu Isonitril und mithin auch zur stufenweisen Alkylierung 
der komplexen Kobaltisiure unter Bildung isonitrilhaltiger, wenig 
bestindiger Verbindungen *. 

Ein Teil der beim Verfall dieser Stoffe entstehenden Aufspal- 
tungsprodukte reagiert miteinander unter Ausscheidung gefarbter 
mehrkerniger Kobaltikomplexe. 

Die vorliegende Arbeit weist ein analoges Verhalten der 
H. Fe. S. nach. Beim Erwiirmen ihrer alkoholischen Lésungen 
tritt stufenweise Veresterung zu isonitrilhaltigen Komplexen ein, 





1 F. Houzt, Tausn. Merer-Mowar und F. Vinirz, Monatsh. Chem. 52, 
1929, S. 78, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 138, 1929, 5. 241. 

2 F. Hoizt, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1982, S. 763. 

* F, Hoizt, Monatsh. Chem. 58, 1931, 8.29 und 249 und 62, 1933, 
S. 349, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 29 und 249 und 142, 
1933, 8. 155. 
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die, wenig bestindig, teilweise Blausiure und Isonitril abspalte, 
und durch die Vereinigung eines Teiles der entstandenen Reaktions. 
produkte die Ausfallung hochmolekularer Verbindungen, die: sic) 


als _isonitrilhaltige Aquozyanoeisenkomplexe erweisen, _ herbei. 


fithren. 

Die Bildung der esterartigen Stoffe aus den Alkohol-Siure. 
Lésungen ist mit einem Riickgang des Sauretiters verbunden, der 
sowohl titrimetrisch unter Verwendung von Farbstoffindikatoren 
(Phenolphthalein) festgestellt, als auch durch potentiometrische 
Messungen der Wasserstoffionkonzentration an einer  Platin. 
Wasserstoffelektrode mittels eines Dolezalekschen Binanten-Elek. 
trometers mit Spiegelablesung genau verfolgt wurde. 


Die Durchfiihrungen der potentiometrischen Titrationen is 
nétig, um die Konstitutionsaufklirung der entstehenden léslichen 
sauren Verbindungen anzubahnen. 


Versuchsteil. 


Das Ausgangsmaterial. Zu den folgenden Versuchen wurde 
neben absolutem, nach der Kalkmethode getrocknetem Athylalko- 
hol freie H. Fe. 'S. verwendet. Sie wurde nach K. C. Brownine * aus 
Kaliumferrozyanid iiber das Atherat gewonnen. 

Das Atherat ist nach A. v. Baryer und V. VILLicER® eine 
chemische Verbindung der H. Fe. 8. mit Ather. Es fallt aus einer 
mit Chlorwasserstoffsiure versetzten und vom ausgeschiedenen Ka- 
liumchlorid befreiten Kaliumhexazyanoferroatlésung auf Zusatz von 
Ather in glinzenden Tifelchen aus. Diese Verbindung wurde niher 
untersucht. Sie ist in Wasser leicht léslich und 1iBt sich mit Na- 
tronlauge gegen Phenolphthalein wie freie Siure scharf vierbasisch 
titrieren. Die Titration ergab ein Aquivalentgewicht von 108°03 
bzw. 108-01, woraus sich unter Beriicksichtigung der Vierwertig- 
keit der Siure fiir das Atherat ein Molekulargewicht von 432-08 
berechnet. Es entspricht somit der Verbindung 


H,[Fe(CN),] . 3 (C,H;).0 
mit dem Molekulargewicht 428°16 und ist als tertiires Diaithoxo- 
nium-Hexazyanoferroat 

[Fe(CN),JH [HO(C,H;)2]s 
aufzufassen. 





4 K. C. Brownine, Journ. Chem. Soc. London 77, 1900, S. 1233. 
5 A. v. Bagyer und V. ViLLicer, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203. 





stré 


Ire 


oF ein 


der 


B hel 


kol 
vet 
sel 


Gef 
Ber 


bla 
VO0l 
Fe 


nu 
ba 


Di 
da 
Wwe 








spaltey 
kK tions. 
1€ sich 
herbei- 


Sdure. 
m, der 
atoren 
Tische 
Platin- 
-Elek. 


nist 
lichen 


yurde 
alko- 
* aus 


eine 
a)ner 
—Ka- 

von 
iher 

Na- 
isch 
8°03 
tig: 
2-08 


yX0- 





Reaktion zwischen Hexazyanoferrosiure und Athylalkohol 99 


Durch thermische Zersetzung des Atherats im Wasserstoff- 
strom erhaélt man daraus die freie H. Fe. S. 

Die Einwirkung von Alkohol auf H.Fe.S. in der Wdrme. 
Freie H. Fe. S. wurde in absolutem Alkohol gelést, die Lésung in 


HF cin Glasrohr eingeschmolzen und vor Licht geschiitat, durch 15 Stun- 


den in den Dampfraum eines kochenden Wasserbades gebracht. 
Das Rohr wurde hierauf abgekiihit und geédffnet. Es hatte sich ein 


i hellblauer Kérper abgeschieden, der abgesaugt, mit absolutem Al- 


kohol gewaschen und im Vakuumexsikkator bei Zimmertemperatur 
getrocknet wurde. (Bei héherer Temperatur verliert der Kérper 
sein kristallines Gefiige.) 

Elementaranalyse;: 
Gef.: Fe 32°87, H 3°07, C 23°38, N 23°56, O 17°12%. 
Ber.: Fe 83°61, H 2°88, C 23-47, N 28°17, O 16°86% 

fiir Fe,C,,N,,H,,0,- 
Isonitrilstickstoffbestimmung nach GUILLEMARD®: 


Gef.: N 2°38%. 
Ber.: N 2°18% 
fiir Fe,C,,N,,H,,0,.CNC,H;. 


Wertigkeitsbestimmung des Eisens (monganometrisch): 


Gef.: Fell 15:76, Felll 17-60%. 
Ber.: Fell 16°80, Fell! 16-80% 
fiir Fe,!! Fe,M! (CN),, (H,O), CNC,H, oder 





oa OH; OH, OH, OH, ns 
(NC), : Fe : (CN), : Fe : (CN), : Fe : (CN), : Fe :(CN), |: - XVIL 
a OH, OH, OH, CNC,H, | 





Formelbild XVIII enthilt zwei- und dreiwertiges Hisen. Die 
blaue Farbe der isolierten Verbindung spricht fiir das Vorliegen 
von verschiedenwertigem Eisen im Molekiil. Die Entstehung von 
Fe (3) ist wohl auf Luftoxydation zuriickzufiihren. 

Kine Verbindung, die der Elementaranalyse entspricht und 
nur zweiwertiges Eisen enthilt, miiBte eine komplexe, starke zwei- 
basische* Séure sein : 

[Fe,"! (CN),, (HO), CNC,H,) H,.......... an 
Die azidimetrische Titration spricht gegen die Formel. Sie weist 
das Vorliegen eines ausgedehnten Pufferungsgebietes nach, das 
weit in das Umschlagsintervall von Phenolphthalein hineinreicht. 





6 GuILLEMARD, Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 
7 Der saure Charakter der Aquogruppen ist bei der Angabe der 
Siurewertigkeit nicht beriicksichtigt. 
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Eine Bestimmung des Aquivalentgewichtes ist auf diesem Wey 
daher kaum oder nur in grébster Anniherung mégilich: 
Gef.: AG = 800—900; ber.: 333°3 fiir XIX. 

Die potentiometrische Titration zeigt, daB keine starke ode, 
auch nur mittelstarke Siure vorliegt. Sie 14Bt erkennen, daB der 
untersuchte Stoff nur sehr schwach sauren Charakter trigt (p,, = 
6-4 in zirka 1%iger Lésung) und weist auf ein Gleichgewicht hin, 
das allein durch die Anwesenheit der (7) Aquogruppen in XVIII 
bedingt ist, aus denen bei Stérung des Gleichgewichtes durch 
NaOH-Zusatz — praktisch kontinuierlich — H- abdissoziiert 8: 




















| C,H;NC — (OH,), | -©,H,NC OH as 
Fe, sims Fe, ices a's + « 
L (NC), j | (NC), (OH,), | 
XVIII a XVHIb 
| C.H,NC (OH), 
sews — Fe, H, 
| (NC) 
XVIII h 


Die Kontinuitét der Gleichgewichtsverschiebung (H--Abspal- 
tung) bei gleichmiBig fortschreitendem Laugezusatz ist bedingt 
durch die groBe Zahl (7!) der Aquogruppen und gibt sich in der 
Titrationskurve (Fig. 1) in einem dem Laugezusatz angenihert 
proportionalen Ansteigen der p,-Werte zu erkennen °. 

Die Anderung, die das System H. Fe. S.-Athylalkohol in der 
Warme erleidet, 1i4Bt sich nicht allein am Auftreten eines neuen 
Bodenkérpers erkennen, sondern auch an der gesetzmiBigen Titer- 
abnahme verfolgen. Dies zeigen die Titrationsergebnisse der Sy- 
steme mit Natronlauge gegen Phenolphthalein, die in die Fig. 2 
eingetragen wurden, sowie die potentiometrischen Bestimmungen 
der Lage des im alkalischen Gebiet auftretenden p,-Sprunges. 

Kleine Mengen H. Fe. 8. (= E in g) wurden abgewogen, mit 
einem gemessenen Volumen absoluten Athylalkohol (V in cm*) in 
kleine Bombenrohre eingeschmolzen und auf zirka 98° konstant er- 
hitzt. Nach ¢ Stunden wurden die Rohre gedffnet, der Gesamtinhalt 





8 Vergl. F. Ho.zL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, 62, 1933, S. 357, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 523, 142, 1933, S. 155. 

* Von der Wiedergabe der gefundenen Werte in Tabellenform wird 
in dieser Abhandlung vielfach ganz abgesehen und allein auf deren Ein- 
zeichnung in die Kurven verwiesen. 





(L6 
mit 
nah 
wol 
geb 


Der 


193: 








Wege 


@ Oder 
uB der 
(Py = 
it thin, 
XVII 
durch 


, 8. 


Spal- 
dingt 
. der 
uhert 


mit 
) in 

er- 
alt 


357, 


vird 
yin- 


Reaktion zwischen Hexazyanoferrosdéure und Athylalkohol 101 
































Z | 

| fies i 
11} | »| 47 
10 t 10 
9 | 49 
8 4e 
7 +—------ -+47 
6 | 6 
5 | 45 
- | | 4 
3 | 43 
F | dj 
Bigs | ie 1 income § 7 
Py ats ow ous A Wes a ae es ‘Ree EE ee F 
G24¢b6b8EUM 2468 M2468 H 2am 

Fig. 1. 


a) Titration des blauen Bodenkérpers XVIII. ¢ = 25°. 
b) Titration der Saiurelésung ohne Bodenkérper. ¢ = 25°. 


(Lésung und Bodenk6rper) in zirka 10 V cm* Wasser gelést und 
mit O-1n”.-NaOH titriert (Laugeverbrauch = LZ cm’). Die Ab- 
nahme des Titers kommt in der Fig. 2 durch L F/E zum Ausdruck, 
wobei F so gewihit wurde, daf zur Zeit ¢ = 0 der Wert des ange- 
gebenen Quotienten 100-0 betragt 1° 
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Fig. 2. 
Der Titrierwert LF/E des Systems H, [Fe(CN),]—C,H,OH als Funktion der 
Zeit ¢. 





1° Vergl. F. HotzL, W. Brett und G. Scuinko, Monatsh. Chem. 62, 
1933, 8. 852, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 158. 





102 F, Hélzl und J. Krakora 


Die Werte des Gesamttiters, die anfangs rasch abfallen, 
bleiben nach 8—10stiindigem Erwiirmen der Systeme auf 98° kop. 
stant. Sie erleiden nach dieser Zeit keine weitere Verinderung, 
was auch der Vergleich der potentionometrischen Titrationen be- 
stitigt. (Fig: 3 und 1.) 

In der folgenden Tabelle sind nur die wichtigsten Punkte 
langer und sorgfiltiger potentiometrischer Messungen angefiilrt, 
die in ihrer Gesamtheit, in Fig. 3 eingetragen, die Titeranderungen 
des Systems H. Fe. S.-Athylalkohol erkennen lassen". Die ange- 
fiihrten Systeme (H. Fe. 8.-+V cm*® C,H,OH) wurden wihrend der 
Zeit t auf 98° erhitzt, abgekithlt, mit zirka 10 V cm* Wasser ver- 
setzt und bei 25° unter Anwendung einer Pt.H,-Elektrode mit 
NaOH titriert. Die Einwaagen E betragen 0-15—0-21 g, V bis 3 cm’. 





Tabelle 1. 
ee eg es ee ay Dy Anmerkung 
0 0°1577 0 0 0-0 —83°8 1°4, Freie H. Fe. 8.-Liésung 
4°5 21°9 97-5 16, I. Stufe; kein wesentlicher 
5-0 253 1087 1°7, oi tiie 
6-0 380°3 105°6 1°7, . 
95 48°10 12742, II. Stufe: kein wesentlicher 
10°70 50°5 136°0 2-3, Dy-Sprung 
10°5 58:0 187-4 2:3, s 
14-5 72-4 178-9 3-0, | iy stufe; kein wesentlicher 
15°0 75:7 190°B 3-2, } 9n-Sprung 
15°5 78:2 196-8 3-3, | r 
19°5 98'3 309°8 5°2, | 
19°8 100°0 448°5 7:5, | IV. Stufe: sehr grofer 
20-0 100-9 623-0 10-5, {  Py-Sprung 
20°5 108°6 682-7 “11°5, | 
1 0°2004 3 0-0 0-0 95°6 = 1°6, Py-Anfangswert 
GO 23° 115*H 19, I. Stufe; sehr kleiner 
6°5 252 181-4 22, aetna 
70 S868 . 24), . 
id pares — 2°6 maximale Pufferung 
12:0 47-7 — :194°8 83, | II. Stufe; ausgeprigter 
12°6 49°9 254°3 4:3, py-Sprung 
13:0 51°7 289°8 4:9, m 
sis ee _— 5°7 maximale Pufferung 
. . € 7 . ) 
19°00 75°5 = 393966, Ill. Stufe: sehr grofer 
5 TES. AER Rh. 5 ceeune 
19°5  77°6 585°8 9-0, | e ¥ 








11 In der Tabelle 1 sind die Werte des Gesamttiters der mehrbasi- 
schen Siuren, der allein (angenihert) auch durch azidimetrische Titratio? 
gegen Phenolphthalein bestimmt werden kann, durch Fettdruck hervorgehobet. 
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ee “ee Py Anmerkung 
‘On- 5 0:1957 8 0-0 0-0 115°5 1:9,  py-Anfangswert 
ans Se re See ee Stufe; ausgeprigter 
be- 6-2 25°2 280°4 8-9, pc Weedne 
6°5 26°4 254°3 43, H 
kt — — —- 4°8 maximale Pufferung 
C 
12-0 48°8 313°7 5-3, | 
Il. Stufe; seh B 
hit, 12-5 50-9 417-1 7:0, | ae iain ii coal 
gen 13°0 52°9 508-4 8-6, H 
nge- 12 0°1585 2°5 0:0 0°0 121°2 2:0, Py-Anfangswert 
in 4°5 22-4 190°3 38:2, 
ti 5:0 25:1 298°5 5:0, I. Stufe: grober p,-Sprung 
sal 6-0 30-2 343-4 5:8, 
mit — — — 64 maximale Pufferung 
om, 9°5 44:8 383-2 6-4, | 
10°0 50-2 511°8 8°6, | II. Stufe; groBer py-Sprung 
10°9 54°7 579-7 8-9, | 
25 071945 3 0 O-0 119°4 2:0, Py-Anfangswert 
55 46224 «1749-29, 
y 6-0 24:4 289-9 4:9, | I. Stufe; groBer pg-Sprung 
cher 6°5 26°5 329°6 5:5, 
- a _ 6-1 maximale Pufferung 
11:5 46°9 389-1 6:5, ‘ 
cher 11°8 48:0 460-2 7:7, Il. Stufe; groBer p,-Sprung 
12°0 48°9 492-1 8:3, 
“el 14 "4 14 
cher 7 - 2473 
12 4 A422 
r eT QO 471 
10 , 10 
. 49 
+8 
.°) 
7 —---—--¥--- — }---------- 47 
6 | 46 
§ 5 
r 4 4 
3 43 
2 42 
7 —+—> LF/E 7 
0 4 TOR FSS Fee We) £a ee ey 
0 0 20 30 W 50 & 7 8 9 100 0 20 30 40 $0 
basi: Fig. 3. 


tion Titration des Systems H, {Fe(CN),]—C,H,OH nach a) Ostiindigem, 6) 1stiin- 
ben.  digem, c) 5stiindigem, d) 12stiindigem, e) 25stiindigem Erhitzen auf 98° bei 25°C, 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 8 
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In der vorstehenden Tabelle hat der Faktor F den gleichey 
Wert und dieselbe Bedeutung wie in der Fig. 2. Die Bezugnahme 
der Messungen auf L F/E erleichtert den Vergleich aller Titrations. 
ergebnisse untereinander. 

Die durch Fettdruck hervorgehobenen Werte zeigen, dali dig 
untersuchten Systeme nach ¢=10" keine weitere Veranderung 
erleiden. 

Der Verlauf der Titrationskurven wird praktisch allein durch 
die Bildung der in Wasser léslichen Siéure (oder Séuren) bestimmt 
und durch den entstehenden Bodenkérper nur unwesentlich be. 
einfluBt. Dies zeigt die Titration des Filtrates allein (Tabelle 2) in 
Vergleich mit den Titrationen der Gesamtsysteme. 


Tabelle 2. 
t L et Py Anmerkung 
10h 0-0 127°0 2°1, Py-Anfangswert 
9°0 166°7 2°8, 
10°0 268°8 4:5, 1. Stufe; groBer py-Sprung 
12-0 301-9 5-1, 
— — 5°7 maximale Pufferung 
19-0 372°5 6°3, 
20°0 508-0 8°2, II. Stufe; groBer p,-Sprung 
20°5 528°3 8°9, 


Der Kurvenzug 6 der Figur 1, der sich aus der Tabelle 2 
ableitet, entspricht in seinem Charakter weitestgehend den 
Titrationskurven d und e der Figur 3. Hiedurch wird bewiesez, 
daB die iiber dem Bodenkérper der Systeme stehende Lésung der 
Haupttriger der Siurefunktionen ist und dem Bodenkérper, wie 
bereits durch die Fig. 1a gezeigt wurde, keine starker ausgepragten 
sauren Eigenschaften zukommen. 

Die potentiometrischen Titrationen zeigen: 

1. Freie H. Fe. S. lat sich, da bloB die Bildung des Neutral: 
salzes der Siure, nicht aber die der sauren Salze durch einen aus 
gegriigten p,-Sprung angezeigt wird, nur vierbasisch titrieren. 

2. Beim Erwirmen mit Alkohol erleidet die vierbasische 
Siure eine chemische Umwandlung. Es entstehen primar drei 
Siuren in genau iquivalenter Menge bzw. es bildet sich eine drei- 
basische Siure. Die zugehérigen Dissoziationskonstanten lassel 





12 Da die Trennung der titrierten sauren Liésung vom blauen Bodet- 
kérper nicht quantitativ durchfiihrbar war, unterblieb die Bezugnahme der 


Messungen auf LF/E. 
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sich aus dem py, der untersuchten zirka 0-1 n. Lésungen und aus 
dem Py der Gebiete maximaler Pufferung angendhert ableiten. Es 
sind nach einstiindigem Erhitzen (¢ = 1") der Systeme etwa 


E.= 6,104, X,:<8: 1¢4,::Z%,— 2.10%. 


3. Bei weiterem Erwirmen schreitet die Umwandlung fort. 
Es sind nunmehr in 4quivalenter Menge zwei Sauren bzw. eine 
zweibasische Siéiure als Zwischenprodukt zu beobachten. Die zu- 
gehérigen Dissoziationskonstanten betragen fiir ¢= 5" angeniihert 


K,=1.10°-* und KE, = 2.10. 


4. Nach 8—10 Stunden tritt das System in einen relativ 
stabilen Zustand: Konstanz der Titer, Identitit der Kurven fiir 
t= 12" und ¢ = 25". An Stelle der unstabilen Siure (oder Siuren) 
liegen nun eine stabile zweibasische bzw. zwei stabile einbasische 
Siuren in 4quivalenter Menge vor. Die angeniherten Dissoziations- 
konstanten sind fiir ¢S 10" etwa 

K, = 1. 10-* amd Ky = 2..107*. 


5. Die relativ stabilen Siuren (bzw. Siure) lassen sich auch 


im Filtrat des 10 Stunden auf 98° erwirmten Systems nachweisen. 


Die Dissoziationskonstanten wurden angendhert zu 
K, = 1.107" wed: &. = 2. 107°. 


ermittelt. Sie sind u. E. als identisch mit den unter 4. angegebenen 
Konstanten anzusehen und die Abweichung der einander ent- 
sprechenden Werte auf Konzentrationsunterschiede und _ verschie- 
denem Alkoholgehalt der untersuchten Lésungen zuriickzufiihren. 

Weitere Untersuchungen, die sich besonders mit der Zu- 
sammensetzung der beobachteten liéslichen Saiuren befassen, sind 
im Gange. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, dem Vorstand des In- 
stitutes fiir theoretische und physikalische Chemie Herrn Professor 
Dr. Ropert KremAnn fiir die Uberlassung der Apparatur und der 
Arbeitsriume zur Durchfiihrung dieser Messungen sowie fiir die 
Erteilung wertvoller Ratschlige den besten Dank auszusprechen. 


&* 
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In der vorstehenden Tabelle hat der Faktor F den gleichey 
Wert und dieselbe Bedeutung wie in der Fig. 2. Die Bezugnahme 
der Messungen auf L F/E erleichtert den Vergleich aller Titrations. 
ergebnisse untereinander. 

Die durch Fettdruck hervorgehobenen Werte zeigen, da dis 
untersuchten Systeme nach ¢= 10" keine weitere Veranderung 
erleiden. 

Der Verlauf der Titrationskurven wird praktisch allein durch 
die Bildung der in Wasser léslichen Saiure (oder Séuren) bestimmt 
und durch den entstehenden Bodenkérper nur unwesentlich be- 
einfluBt. Dies zeigt die Titration des Filtrates allein (Tabelle 2) in 
Vergleich mit den Titrationen der Gesamtsysteme. 


Tabelle 2. 
t L Millivolt Pa Anmerkung 
Sh 
10h 0-0 127-0 2°1, Py-Anfangswert 
9°0 166°7 2°8, 
10-0 268-8 4:5, 1. Stufe; groBer p,-Sprung 
12°0 301-9 5°1, 
— — 5°7 maximale Pufferung 
19°0 372°5 6°3, 
20°0 508-0 82, II. Stufe; groBer p,-Sprung 
20°5 528-3 8°9, 


Der Kurvenzug 6 der Figur 1, der sich aus der Tabelle 2 
ableitet, entspricht in seinem Charakter weitestgehend den 
Titrationskurven d und e der Figur 3. Hiedurch wird bewiesen, 
daB die iiber dem Bodenkérper der Systeme stehende Lésung der 
Haupttriger der Siurefunktionen ist und dem Bodenkérper, wie 
bereits durch die Fig. 1a gezeigt wurde, keine stérker ausgepragten 
sauren Eigenschaften zukommen. 

Die potentiometrischen Titrationen zeigen: 

1. Freie H. Fe. S. lift sich, da blob die Bildung des Neutral- 
salzes der Siure, nicht aber die der sauren Salze durch einen aus- 
gegrigten p,-Sprung angezeigt wird, nur vierbasisch titrieren. 

2. Beim Erwirmen mit Alkohol erleidet die vierbasische 
Siure eine chemische Umwandlung. Es entstehen primar drei 
Siuren in genau Aquivalenter Menge bzw. es bildet sich eine drei- 
basische Siure. Die zugehérigen Dissoziationskonstanten lassel 





12 Da die Trennung der titrierten sauren Lésung vom blauen Boden: 
kérper nicht quantitativ durchfiihrbar war, unterblieb die Bezugnahme det 
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sich aus dem py, der untersuchten zirka 0-1 n. Lésungen und aus 
dem Py der Gebiete maximaler Pufferung angendhert ableiten. Es 
sind nach einstiindigem Erhitzen (¢= 1") der Systeme etwa 


A, 6.107, Kise 8: 107, K-83. 10%: 


3. Bei weiterem Erwirmen schreitet die Umwandlung fort. 
Es sind nunmehr in dquivalenter Menge zwei Sauren bzw. eine 
zweibasische Saéure als Zwischenprodukt zu beobachten. Die zu- 
gehérigen Dissoziationskonstanten betragen fiir ¢ = 5" angeniihert 


Kysn'1.10 4 and A, = 2. 10-~. 


4. Nach 8—10 Stunden tritt das System in einen relativ 
stabilen Zustand: Konstanz der Titer, Identitit der Kurven fiir 
t— 12" und ¢ = 25". An Stelle der unstabilen Saiure (oder Siuren) 
liegen nun eine stabile zweibasische bzw. zwei stabile einbasische 
Siuren in iquivalenter Menge vor. Die angeniherten Dissoziations- 
konstanten sind fiir ¢S 10" etwa 

Ky = 1 .10* aad Ki = 21.10": 


5. Die relativ stabilen Séuren (bzw. Sdure) lassen sich auch 
im Filtrat des 10 Stunden auf 98° erwirmten Systems nachweisen. 
Die Dissoziationskonstanten wurden angenihert zu 


EK, =1.10°-* wad: A, = 3. 10. 


ermittelt. Sie sind u. E. als identisch mit den unter 4. angegebenen 
Konstanten anzusehen und die Abweichung der einander ent- 
sprechenden Werte auf Konzentrationsunterschiede und _ verschie- 
denem Alkoholgehalt der untersuchten Lésungen zuriickzufiihren. 


Weitere Untersuchungen, die sich besonders mit der Zu- 
sammensetzung der beobachteten léslichen Séuren befassen, sind 
im Gange. 


Es sei uns an dieser Stelle gestattet, dem Vorstand des In- 
stitutes fiir theoretische und physikalische Chemie Herrn Professor 
Dr. Ropert Kremann fiir die Uberlassung der Apparatur und der 
Arbeitsriume zur Durchfiihrung dieser Messungen sowie fiir die 
Erteilung wertvoller Ratschlige den besten Dank auszusprechen. 


R* 
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Uber einen chlorhaltigen Flechtenstoff I 


Von 


GEORG KOLLER und KARL POPL 


Aus dem II, Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1934) 


Da wir fiir eine synthetische Arbeit eine etwas reichlichere 
Menge Atranol benétigten, sammelten wir eine gréfere Menge 
von Pseudevernia furfuracea (L), welche nach Zopr’ reich- 
lich Atranorin fithren soll. Die zuerst von uns verwendete Flechte 
stammte aus dem Waldviertel, war an Kiefernstémmen gesammelt 
und bestand nach einer Untersuchung, welche liebenswiirdiger- 
weise von Herrn Hofrat ZAHLBRUCKNER vorgenommen worden war, 
aus der Pseudevernia furfuracea (L) var. ceratea und Pseude- 
vernia furfuracea var. isidiophora, zwei Subspezies, welche von 
manchen Flechtenforschern iiberhaupt nur als verschiedene Vege- 
tationsformen der Pseudevernia furfuracea (L) betrachtet werden. 
Die letztere Variante war iibrigens nur ganz sporadisch in unserem 
Material nachzuweisen. 


Die Extraktion unserer Flechte fiihrte zu einem Atranorin, 
dessen C-, H-Werte nicht scharf auf Atranorin stimmten, sondern 
immer einen etwas zu tiefen Kohlenstoffwert aufwiesen. Der 
Schmelzpunkt war und blieb auch nach wiederholtem Umlésen un- 
scharf und lag immer um einige Grade zu hoch gegeniiber den An- 
gaben anderer Untersucher. Die Azetolyse unseres Atranorins er- 
gab nun neben #-Orzinkarbonsiuremethylester ein Atranol, wel- 
ches zu tief schmolz (110°) und dessen C-Werte ebenfalls 1 
tief lagen. Durch fraktionierte Ausschiittlung der Atherischen 
Lisung mit Natriumkarbonatlésung konnten wir nun in del 
ersten Ausschiittlungen einen Stoff anreichern, der saurer als 
Atranol, aus Wasser mehrfach umgelist, bei 143° konstant schmolz. 
Der im Hochvakuum glatt sublimierbare Stoff zeigte nun Eigen: 
schaften, die stark an die Eigentiimlichkeiten des Atranols et 
innerten. Mit Ferrichlorid in wisseriger Lisung gab er eine 





1 Die Flechtenstoffe, 1907, S. 226. 
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schmutzige Griinfarbung, mit Anilin oder m-Bromanilin zusammen- 
sebracht, reagiert er sofort unter Bildung roter Anilide, beziehungs- 
weise eines m-Bromanilids, dessen Halogengehalt, auf Brom _ be- 
zogen, allerdings auf den Eintritt von zumindest vier Molekiilen 
des Anilins hinzudeuten schien. Die weitere Untersuchung des 
Stoffes fiihrte nun zu derartigen Widerspriichen der einzelnen Be- 
funde, da wir immer mehr der Annahme zuneigten, die Verbin- 
dung miisse irgendein anorganisches Radikal enthalten. Der Stoff 
zeigte mun tatsichlich einen bedeutenden Gehalt an Chlor und 
seine Analyse ergab die Bruttoformel C,H,O,Cl. Wir haben nun 
mit dieser chlorhaltigen Verbindung folgende Umwandlungen vor- 
cenommen, welche eine fast vollstindige Klirung der Konstitution 
ergaben. Bei der katalytischen Reduktion des Stoffes C,H,O,Cl 
traten zwei Verbindungen auf: ein Phenol C,H,,0., welches bei 
163° schmolz und sich nach Analyse und Mischschmelzpunkt mit 
-Orzin (I) identifizieren hiefi; dann eine scharf schmeckende Ver- 
hindung vom Schmp. 90° und der Zusammensetzung C,H,O,.Cl. 
AuBberdem war im Reduktionsgemisch Salzsiure nachzuweisen. 
Dieser Stoff ist demnach aus der Verbindung C,H,O,Cl durch re- 
duktive Entfernung eines Sauerstoffatoms unter Aufnahme von 
vier Wasserstoffatomen entstanden, ein Vorgang, der auf die Re- 
duktion einer Karbonylgruppe zum Alkohol und weiter zum 
Kohlenwasserstoff schlieBen 146t. Mit Diazomethan lief sich ein 
Halbither C,H,,0,Cl, mit Dimethylsulfat ein fliissiger Dimethy!- 
ither C,oH,,0,Cl gewinnen. 


Wird dieser Dimethylither mit feuchtem Silberoxyd be- 
handelt, so tritt keime Entchlorung ein, ein Zeichen dafiir, daB das 
Chlor nicht in aliphatischer, sondern wahrscheinlich in aroma- 
tischer Bindung anzunehmen ist. 


Den Reduktionsstoff C,H,O.Cl liefert fernerhin, mit Jod- 
wasserstoffsiure erhitzt, glatt 6-Orzin. 


Der auf Grund der leichten Reaktionsfihigkeit mit Anilin 
bereits sehr wahrscheinlich gemachte Aldehydrest in unserem 
Spaltstoff C,H,O,Cl und seine Stellung konnten folgend bewiesen 
werden. Durch Methylieren mit Dimethylsulfat wurde ein Di- 
methylither C,,H,,0,Cl gewonnen, welcher bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat unter Aufnahme eines Atoms Sauerstoff in 
eine Siure C,,H,,0,Cl iiberging, deren Chloratom katalytisch gegen 
Wasserstoff ersetzt werden konnte. Die entchlorte Saure schmolz 
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bei 188° unter Zersetzung und beim Mischen mit Dimethylither. 
p-orsellinséure (II) ergab sich keine Verinderung des Zersetzungs. 
punktes. Zur Sicherheit wurde die Siure mit Diazomethan in dep 
Ester tibergefiihrt, der sich nach Zusammensetzung und Misch. 
schmelzpunkt mit dem Dimethylather-p-orsellinsiure-methyleste; 
(III) identifizieren lieB. 


Da ‘die Karboxylgruppe die Lage des urspriinglichen Aldehyd- 
restes angibt, kann dem Stoffe C,H,O,Cl nur die Konstitution eines 
Chloratranols der Konstitution IV oder V zukommen, wobei wir 
Stellung V bevorzugen. Da das Auftreten eines chlorhaltigen 
Flechtenstoffes uns recht merkwiirdig erschien, war es notwendig, 
alle jene Méglichkeiten auszuschlieBen, welche eventuell eine 
Chlorierung beim Lagern im Laboratorium oder bei Verwendung 
chlorhaltiger Lésungs- und Extraktionsmittel bedingen konnten. 
Es wurde zu diesem Zwecke neuerlich am Schneeberg, also auf 
Kalkboden, Pseudevernia furfuracea (L) var. ceratea an Fichten- 
stimmen gesammelt und sofort mit Ather, den wir auf Chlor 
priiften, extrahiert und der Extrakt sofort durch Umldésen aus 
chlorfreiem Azeton auf Atranorin verarbeitet. Dieses Atranorin 
zeigte nach zweimaligem Umlésen einen Chlorgehalt von 4%, was 
auf einen Gehalt an Chloratranorin von zirka 50% schlieBen lift. 
Der Chlorgehalt des urspriinglichen Materials ist demnach nicht 
anzuzweifeln. Fernerhin schlieBen es die Fundorte wohl vollends 
aus, daB das Chlor den Flechten irgendwie aus der Atmosphire 
zugefiihrt worden sei. Es erscheint uns viel wahrscheinlicher, dai 
das Chlor aus dem Substrate stammt und von der Flechte, da ja 
Chior ein schweres Pilzgift ist, im Atranolgebilde festgelegt wird. 


Da bei der Azetolyse unseres Atranorins bisher awuber 
Atranol, Chloratranol nur $-Orzinkarbonsiuremethylester, das iib- 
liche Spaltstiick des Atranorins, aufgefynden werden konnte und 
auch die Analysenzahlen von den Atranorinwerten nur wenig a0- 
weichen, halten wir die Stammsubstanz unseres Aldehyds fiir eit 
Chloratranorin (VI). Es sind Untersuchungen im Gange, diese 
Substanz selbst in reiner Form zu isolieren. 


Die von uns isolierten Zwischenverbindungen beim Ab)all 
und der Reduktion unseres Aldehyds, Schmp. 143°, und die al 
ihnen vorgenommenen Umwandlungen ergeben sich demnach aus 
folgendem Schema: 
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Experimenteller Teil. 


1 kg der Flechte wurde fein gemahlen und mehrere Tage mit 
Ather extrahiert. Der Ather hinterlieB beim Einengen eine stark 
mit Schmieren behaftete Kristallmasse, die auf eine Nutsche ge. 
bracht und so lange mit Ather nachgewaschen wurde, bis der ab- 
laufende Ather fast farblos war. Ausbeute an Rohatranorin 25 y, 
Wird dieses Produkt, welches einen unscharfen Schmelzpunkt 
zeigt, mit Azeton in ungefihr fiinf Fraktionen zerlegt, so ergeben 
sich fiir die verschiedenen Fraktionen ansteigende Schmelzpunkte. 
welche 204° erreichen. 

Die Chlorgehalte und die Analysenzahlen deuten auf eine Bei- 
mischung von Chloratranorin hin: 
4°388 mg Substanz gaben 9°409 mg CO, und 1°906 mg H,O 
0°3211 g ss » (nach Carius) 0°0339 g AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,O, (Atranorin): C 60°96, H 4°83%. 

Gef.: C 58°48, H 4°85, Cl 2°61%. 


Azetolyse des Atranorins. 


Fiir die Spaltung wurde in der Regel das Rohatranorin nur 
einmal aus Azeton umgeldst. 

15 g Atranorin vom Schmp. 197° wurden mit der zehnfachen 
Menge Eisessig 10 Stunden auf 140—150° im Olbade erhitzt, dann 
der Eisessig im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in Ather aul- 
genommen und nun dreimal mit ungeféhr 250 cm* einer 5%igen 
Lésung von Natriumkarbonat ausgeschiittelt. Diese Ausziige wur- 
den angesiuert, ausgedthert und diese Atherlésung abermals mit 
schwacher Sodalésung ausgeschiittelt. Diese Sodalésung wurde 
abermals angesiuert und ausgeithert. Der Ather hinterlieB eine 
gelbliche Kristallmasse, welche aus Wasser umgelést wurde. 
Schmp. 137°. Durch weiteres Umlésen aus Wasser stieg der 
Schmelzpunkt auf 143°. Ausbeute 1g. Der Stoff wurde zur Analyse 
im Hochvakuum sublimiert. Er geht bei 0-3 mm zwischen 135° bis 
140° in Form von gelblichen, stark lichtbrechenden Kristallen iiber, 
welche sich bereits 4uerlich durch ihre derbe Form von den zat- 
ten Nadeln des Atranols unterscheiden. 
4°328 mg Substanz gaben 8°131 mg CO, und 1°512 mg H,0. 


0°1070 g ‘s »  9°0819 g AgCl. 

0°1032 g ‘a »  0°0787 g AgCl. 

1°353 mg m » in 14°622 mg Kampfer gelést 21° Depression. 
1°449 mg iy, » » 18°881mg _ ,, » 24° % 


Ber. fiir C,H,0,Cl: C 51°47, H 3°78, Cl 19-01%, Mol.-Gew. 186-51. 
Gef.: C 51°23, H 3°90, Cl 18-92, 18-86%, Mol.-Gew. 176, 174. 
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m-Bromanilid. 


0-2 g des Aldehyds 143° wurde mit 0°3 g m-Bromanilin ver- 
rieben. Es entsteht sofort eine eosinrote Kristallmasse, welche mit 
wenig verdiinntem Alkohol auf eine Nutsche gebracht und nach- 
gewaschen wurde. Ausbeute 0°37 9. Durch Umlésen aus Azeton 
wurde der Schmelzpunkt 228° im evakuierten Réhrchen erreicht 
(Zersetzung). 
3°565 mg Substanz gaben 6°461 mg CO, und 1°118 mg H,O 


| 0°1185 g ” »  9°1148 9g AgCl + AgBr 


01007 g : »  9°0976 g AgCl + AgBr 
Ber. fiir C,,H,,O,NCIBr: C 49°19, H 3°54%, AgCl+ AgBr 0°1149, 0°0976 g. 
Gef.: C 49°42, H 3°50%, AgCl + AgBr 0°1148, 0-0976 g. 


Katalytische Reduktion des Stoffes 148°. 


0-5 g Substanz wurden mit 0-4 g 10%iger Pd-Kohle in 40 cm* 
Alkohol mit Wasserstoff geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme, die 
nach ungefahr 48 Stunden ganz zum Stillstande kam, betrug iiber 
zwei Mole Wasserstoff. Es wurde nun filtriert, der Alkohol abge- 
dunstet und das zuriickbleibende Ol heiB in wenig Benzol gelist 
und kristallisieren gelassen. Die ausgeschiedenen glasglanzenden 
Kristallechen wurden abgesaugt und mit wenig Benzol nach- 


| gewaschen. Ausbeute 0-12 9. Der Stoff ging im Hochvakuum be! 


0-008 mm bei 120—130° in glasglinzenden, derben Kristallen iiber, 


| Welche nach abermaligem Umlésen aus Benzol bei 163° schmolzen. 
_ Die Substanz gab Analysenwerte, welche auf einen Stoff C,H,,0, 


hinwiesen. Mit £-Orzin gemengt, ergab sich keine Depression des 
Schmelzpunk tes. 
3°640 mg Substanz gaben 9°219 mg CO, und 2°431 mg H,0O. 

Ber. fiir C,H,,O,: C 69°51, H 7°22%. 

Gef.: C 69°07, H 7°47%. 

Die benzolische Mutterlauge nach dem #-Orzin wurde ein- 
gedampft und der scharf schmeckende Riickstand im Hochvakuum 
bei 0:009'mm und 90—95° destilliert. Das iibergehende O] erstarrt 
in Nadeln. Der Stoff wurde aus heiBem Wasser umgelést, woraus 
er sich besonders bei langsamem Erkalten in glinzenden Blattchen 
vom Schmp. 88—89° abscheidet. Ausbeute 0°15 g. 


3°706 mg Substanz gaben 7°620 mg CO, und 1°833 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,O,Cl: C 55°64, H 5°25%. 
Gef.: C 56°07, H 5°53%. 
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Reduktiondes Stoffes, Schmp. 88°, mit Jodwasser. 
stoff. 


0-1g der Verbindung wurde mit 5cm* Jodwasserstoff eine 
Viertelstunde im Kohlendioxydstrom gekocht, die Lésung mit 
Wasser verdiinnt, mit Bisulfit entfirbt und mit Ather ausgeschiit- 
telt. Es wurden so 0°08g einer siiischmeckenden Substanz ge- 
wonnen, welche sich mit £-Orzin identifizieren lieB. 


Methylierung des Spaltstoffes Schmp. 143°. 


0:2 g des Stoffes wurden mit wenig Wasser tibengossen, 59 
Dimethylsulfat hinzugefiigt und bei 40--50° langsam in Portionen 
Lauge hinzugefiigt. Nach neuerlicher Zugabe von 5g des Alky- 
lerungsmittels wurde die Temperatur auf 50—60° gebracht. Ge- 
samtdauer % Stunde. Nach kurzem Stehen wurde mit Ather extra- 
hiert, welcher 0:18g eines gelblichen Oles zuriicklieB, das 
langsam kristallisierte. Durch Umlésen aus verdiinntem Methy]l- 
alkohol und Destillation im Hochvakuum (0-01 mm, 100°) wurde 
der Stoff rein erhalten. Er schmilzt bei 78°, gibt mit Ferrichlorid 
keine Fairbung mehr und enthdlt zwei Methoxylreste. 

4:019 mg Substanz gaben 8°364 mg CO, und 2-004 mg H,O 
3°689 mg A verbrauchten 5°8 cm* 1/,, n Thiosulfatlésung 


0°0560 g i gaben 0°03715 g AgCl. 
1°521 mg is » in 17°185 mg Kampfer gelést 17° Depression. 


Ber. fiir C,,H,,0O,Cl: C 55°93, H 5°16, OCH, 28°92, Cl 16°53%, Mol. 
Gew. 214°5. 
Gef.: C 56°04, C 5°46, OCH, 29°58, Cl 16°41%, Mol.-Gew. 212. 


Oxydation des Dimethylithers. 


0°148 g obiger Verbindung wurde in wenig heifem Wasser 
suspendiert, eine Spur Pottasche hinzugefiigt und auf dem heifen 
Wasserbade mit einer Auflésung von 0°70 g Kaliumpermanganat 
in 40 cm® Wasser tropfenweise versetzt. Nachdem die rote Farbe 
des Oxydationsmittels langere Zeit bestehen blieb, wurde mit N2- 
triumbisulfit der Braunstein gelést und ausgedthert. Es wurden s0 
0-16 g einer Siure gewonnen, welche nach Umlésen aus verdiinn- 
tem Methylalkohol im evakuierten Réhrchen einen Schmp. 15’ 
erreichte. 


3°785 mg Substanz gaben 7°199 mg CO, und 1°717 mg H,0. 
Ber, fiir C,,H,,0,Cl: C 52°05, H 4°88%. 
Gef.: C 51°87, H 5:07%. 
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Katalytische Reduktion der gechlorten Siaure, 
Sehmp. 158°. 


0-23 g der Siure wurde mit 0-15 g 10%iger Pd-Tierkohle und 
0-2 g Natriumazetat (Merck) im Wasserstoffstrome geschiittelt. Es 
waren tiber Nacht dann ungefihr 22 cm* Wasserstoff, entsprechend 
zwei Wasserstoffatomen, aufgenommen worden. Es wurde filtriert. 
mit Wasser versetzt und ausgeathert. Es lieben sich so 0-11 g einer 
kristallisierten Siure gewinnen, welche die BEILSTEINSCHE Reaktion 
nicht mehr gab und nach dem Umldésen aus verdiinntem Alkoho! 
im evakuierten Réhrchen bei 188° unter Zersetzung schmolz. Die 
Verbindung erwies sich nach Analyse und Mischschmelzpunkt mit 
Dimethylather-p-orsellinsiure identisch. 

3-768 mg Substanz gaben 8°442 mg CO, und 2°136 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 61°23, H 6°12%. 

Gef.: C 61°10, H 6°34%. 

Die wisserig-alkoholische Fliissigkeit, die nach der Reduk- 
tion abfiel und das gesamte Chlor in Form von Salzséure enthalten 
muBte, wurde mit Salpetersiure angesiuert und mit Silbernitrat 
versetzt. 

Es wurde so 0°1484 g AgCl gewonnen, entsprechend 15-94% 
Chlor, wihrend sich 15°35% Cl errechnen lassen. 


MethylierungderSdure C,,H,.0, mit Diazomethan. 


Da ein direkter Vergleich von Phenolkarbonsiuren immer 
eine gewisse Unsicherheit in sich birgt — sie zeigen meist Zer- 
setzungspunkte —, haben wir die Séure in ihren Ester tibergefiihrt. 

0-06 g der Saiure wurden mit einer Diazomethanlésung (aus 
0-5 cm® Nitrosomethylurethan bereitet) iibergossen. Nach zwéilf 
Stunden wurde der Ather abdestilliert und der kristallinische 
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei 100—105° (0-01 mm) 
ging ein farbloses Ol iiber, welches sofort kristallinisch erstarrte. 
Schmp. 83°. Mit Dimethylither-p-orsellinsiuremethylester, Schmp. 
83°, gemengt, ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes. 
3°752 mg Substanz gaben 8°627 mg CO, und 2°303 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°83, H 6°71%. 

Gef.: C 62°70, H 6°86%. 
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Uber gefarbte Brom-Sorbate 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1934) 


In fritheren Arbeiten* haben wir die Sorption des Jod- 
dampfes durch verschiedene Stoffe behandelt und es lag nahe, 
auch das Verhalten der Sorbentien dem Bromdampf gegeniiber zu 
untersuchen, woriiber wir im folgenden berichten. 


1. 

Zunichst sei kurz auf das vorliegende Schrifttum einge- 
gangen: 

1. W. G. Mixter* und O. Rurr, H. Rmrotr und E. Zevmer® unter- 
suchten die Adsorption von Halogenen an Kohle. 

2. O. WeiceL und E. Bezner‘ geben an, daB der mit Bromdampf ge- 
sittigte Chabasit eine homogene, dem freien Brom 4hnliche, rotbraune 
Farbung mit deutlichem Pleochroismus griin-braungelb zeigt. Die Réntgen- 
aufnahmen der Verfasser lieBen keinen SchluB iiber die Art des Brom- 
einbaues zu. 

3. WEIGEL und Bezner verweisen darauf, daB die Aufnahme von 
Brom durch Zeolithe auch schon durch GRANDJEAN® untersucht wurde, 
halten dessen Ergebnisse jedoch fiir unzuverlissig. 

4. Nach E. BossHarp und E. JaaG® ist die Aufnahme von Bromdampf 


durch Silikagel mit Kondensationserscheinungen verbunden. Die Farbe des 
Sorbates wird nicht angegeben. 





1 Ernst BeuTet und A. KuTzetniec, Monatsh. Chem. 63, 1933, 8S. 99; 
64, 1934, 8.41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 309; 142, 
1933, S. 695; Ernst BEeuTeL, HerBert HABERLANDT und ARTUR KUTZELNIGG, 
Monatsh. Chem, 64, 1934, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 
1933, S. 707. 

2 W. G. Mixter, Am. J. Sci. (3) 45, 1893, S. 367. 

3’ OQ. Rurr, Rirotr und Zevumer, Kolloid-Z. 37, 1925, S. 270. 

4 0. WeiceL und E. Bezyer, Sitzb. Ges. Bef. ges. Naturw. Marburg 62, 
1927, S. 57. 

5 M. GRANDJEAN, Bull. Soc. Min. Franc. 33, 1910, S. 5. 

¢ —. Boss#arp und®E. Jaac, Helv. chim. Acta 12, 1929, S. 105. 
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2. 


Die Pulver, deren Verhalten gegen Brom untersucht werden 
sollte, brachten wir, auf Uhnrglischen gehauft, in Ezsikkatoren, 
die mit fliissigem Brom beschickt waren. Auf Grund von Erfah- 
rungen tiber den Einflu8B des Wasserdampfes bei der Jodsorption ‘ 
wurden gleichlaufende Versuche in feuchter und in trockener 
Atmosphire angestellt. Eine Gasmaske (Degea, mit Atemein- 
satz B) schtitzte uns vor den Bromdimpfen. 

Nimmt man die ausgesetzten Pulver aus dem Brom-Exsik- 
kator, so kann man beobachten, daB eine deutlich wahrzuneh- 
mende Farbung in einigen Fallen fast augenblicklich verschwin- 
det, wihrend sie in anderen Fallen stunden- oder tagelang erhal- 
ten bleibt. Wir befaBten uns im allgemeinen nur mit solchen 
Stoffen, die das Brom einigermafen festzuhalten vermochten. 

Die Remissionskurven der Sorbate kinnen nicht ohneweiters 
aufgenommen werden, da sich die Farbe mitunter schon wihrend 
einer Messung infolge Bromverfliichtigung deutlich Aindert. Die 
AbsorptionsgefdiBe mit Tauchdeckel von Zeif halfen uns dariiber 
hinweg. 

3. 
Anorganische Stoffe. 
a) 1. Gruppe des periodischen Systems. 


Aus Kaliumjodid und Kupfer-1-Jodid setzt Bromdampf 
augenblicklich Jod in Freiheit, wodurch sich die Kristalle braun 
firben. 

Rubidium- und Zdsiumchlorid firben sich im Bromdampf 
rasch; unter gleichen Umstiinden dieses kreB, jenes gelb. Wabhr- 
scheinlich beruht die Fiaroung auf der Bildung von Polyhalo- 
geniden °, 

b) 2. Gruppe des periodischen Systems. 
a) Oxyde. 
Magnesiumozyd (Magnesia usta) und Zinkoxyd, das durch 


Erhitzen des basischen Zinkkarbonates auf 300° erhalten wurde, 
zeichnen sich dureh besonders rasche und starke Jod-Aufnahme 





7 E. Beuret und A. Kurzetniec, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 41, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 695. 

8 Sowohl RbCIBr, als CsClBr, sind bekannt; vgl. Gmetins Handbuch, 
System-Nummer 7, S. 277 ff. 
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aus, es war daher tiberraschend, dai diese beiden Sorbentiey 
Bromdampf nicht in nennenswertem Mae festzwhalten vermoch- 
ten. Die Priparate erschienen zwar, unmittelbar dem Exsikkator 
entnommen, schwach gefirbt, doch blich die Farbe an der Luft 
zusehends aus. Berylliumozryd (Merck) und basisches Zinkkarbo- 
nat verhielten sich ebenso, Zinkoxydpriparate anderer Herstel- 
lungsweise vermochten das Brom noch weniger festzuhalten. Ver- 
suche in der feuchten Atmosphire fiihrten zu demselben Ergebnis 
wie solche in der trockenen. 


6) Hydroxyde. 


Auch das Kalziumoxryd verhielt sich in der trockenen Brom- 
atmosph4re nicht anders als das Magnesium- und Zinkoxyd, 
firbte sich jedoch in der feuchten allmahlich tiefziegelrot. Da im 
zweiten Falle das Oxyd oberflichlich in Hydroxyd umgewandelt 
wird, kommt diesem die beobachtete Firbung mu. In der Tat 
firbt sich reines Kalziumhydrozyd im Bromdampf sehr rasch 
ziegelrot an; die Farbung ist verhiltnismabig bestindig, ver- 
schwindet erst im Verlaufe einiger Tage und 148t sich an dem- 
selben Préiparate im Bromdampf neuerlich hervorrufen. 


Da8 gelischter Kalk mit Brom einen rotbraunen Kérper bildet, wurde 
bereits von BERZELIVs® beobachtet, spiterhin wurde von Wiks* gezeigt, 
daB8 die Aufnahme von Brom (und von Jod) aus der Lisung in Tetrachlor- 
kohlenstoff durch geléschten Kalk als Adsorption aufzufassen ist‘. 


Strontium- und Bariumhydroryd-Oktahydrat verhalten sich 
ihnlich wie das Kalziumhydroxyd, doch bemerkt man bei gleich- 
zeitiger Aussetzung der drei Hydroxyde eine Abstufung der Fi- 
bung in der Reihe Kalzium—Strontium—Barium. Das Bariun- 
hydroxyd farbt sich nur mehr gelb. Durch lingere Eimwirkung 
des Bromdampfes werden die Strontium- und die Bariumpriaparate 
feucht und zerflieBen schlieBlich. 


H. B. Dunnicuirr, H. D. Suri und K. L. MALHorra *? haben die Reaktion 
zwischen Brom (als Dampf oder als Tetrachlorkohlenstofflésung) und 
Strontiumhydrozryd-Oktahydrat studiert und festgestellt, daB sich — in 





® BeERZELIUS, Jahrber. Chem. /1, 1832, S. 130. 

10 W. A. R. Wirks, Kolloid-Z. 11, 1912, 8. 15. 

11 Vgl. aber A. LoTTermoseR und L. Herrmann, Z. physikal. Chem. 122, 
1926, S. 1 ff. 

12 H. B. Dunnicuirr, H. D. Suri und K. L. MaLuorra, Journ. Chem. Soc. 
London, 1928, 8. 3106, 
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quantitativer Ausbeute — Strontiumbromid und -Bromat bildet **. Mit Brom- 
dampf erhielten sie eine ,,gelbe, gelatinése Masse“. 

Uber die Einwirkung des Bromdampfes auf festes Barium- 
hydrozyd scheinen Beobachtungen nicht vorzuliegen, wahrschein- 
lich aber fiihrt die Reaktion ebenso zur Bildung von Bromid und 
Bromat **. Da auch Wasser als Reaktionsprodukt auftritt, erklairt 
sich die beobachtete gelbe Farbe als die einer wisserigen Brom- 
losung. 

Fiir das bromierte Kalziumhydrozyd trifft dieser Tatbestand 
jedoch nicht zu. Solange nicht der Nachweis erbracht ist, daB das 
trockene Kalziumhydroxyd Bromdampf chemisch bindet* wird 
man die Farbe des ,,Bromkalkes“ als Adsorptionserscheinung 
deuten miissen. Das Strontiumhydroxyd scheint eine Zwischen- 
stellung einzunehmen, da es sich im Bromdampf tiefer farbt als 
das Bariumhydroxyd. 


y) Kalziumkarbonat. 


Zur Untersuchung gelangten Proben von Carrara-, Laaser- 
und Sterzinger Marmor, deren Verhalten im Joddampf wir kann- 
ten. Sie nahmen das Brom viel rascher auf als das Jod, ihre 
Firbungen sind den Jodfirbungen &hnlich, doch kraftiger und 
klarer. Auffillig ist, dag der grobkérnige Sterzinger Marmor, 
zumindest anfinglich, eine deutlich griinlichgelbe Farbung an- 
nimmt, wahrend sich der Laaser Marmor rétlichgelb firbt; man 
wird an die Beobachtung von WEIGEL und BeEzNer * erinnert, wo- 
nach mit Brom beladener Chabasit Pleochroismus, - griin-braun- 
gelb, zeigt, weitergehende Folgerungen daraus zu ziehen, er- 
scheint jedoch verfriiht. Unterschiede zwischen polierten und 
geitzten Flichen, Bruchflichen und Schnittflichen, wie wir sie 
hinsichtlich der Jodsorption beobachteten, sind an den im Brom- 
dampf gefirbten Marmoren im allgemeinen nicht festzustellen. 


c) 3. Gruppe des periodischen Systems. 


Fasertonerde nimmt Bromdampf rasch auf und firbt sich 
dabei lebhaft kreB, das Brom wird jedoch verhiltnismiBig rasch 
wieder abgegeben. Basisches Aluminiumazetat (Merck) verhalt 
sich ganz dhnlich. 





13 Als Zwischenprodukt entsteht Sr(BrO),. 

‘4 Bariumhydroxydlésung liefert mit Brom Bromat. Vgl. 0. BuRcHARD 
Z. physikal. Chem. 2, 1888, S. 813. 

15 Polybromide der Erdalkalien sind nicht bekannt. 


118 E. Beutel und A. Kutzelnigg 


d) 4. Gruppe des periodischen Systems. 


Silikagel nimmt im Bromdampf eine tief ziegelrote Farbung 
an, Titandioryd firbt sich kaum. Dagegen gehért das Zirkon. 
hydroxyd (Merck) zu den Brom stark sorbierenden Stoffen. Es 
firbt sich tief kreB und behilt diese Fairbung auch an der Lutt 
verhaltnismaBig lange. 


WEDEKIND und Rau#ermnsotpT'* haben festgestellt, da®B Brom aus 
wisseriger Lésung durch Zirkonhydroxyd betrachtlich adsorbiert wird. 


e) 5. Gruppe des periodischen Systems. 


Sowohl das Antimon-* als das Arsen-3-Oxyd** nehmen in 
feuchter Atmosphire Bromdampf reichlich auf, wobei sie sich 
zunichst kreB, schlieBlich aber tiefrotbraun firben. Das Zusam- 
menbacken und ZerflieBen der Priparate, das nach einiger Zeit 
zu beobachten ist, und, was das Arsen-3-Oxyd betrifft, auch in 
der mit Schwefelséure getrockneten Atmosphire eintritt, zeigt 
an, dab chemische Umwandlungen in den vorliegenden Systemen 
stattfinden. 

Das Arsenoxyd verhilt sich in der trockenen Atmosphiire 
nicht wesentlich anders, als in der feuchten, dagegen firbt sich 
das Antimonoxyd im trockenen Bromdampf viel schwécher als im 
feuchten. Lat man die mit Brom beladenen Priparate offen 
stehen, so verblaft ihre Firbung rasch, in einzelnen Fillen war 
aber das Antimonoxyd auch nach mehreren Wochen deutlich gelb. 

Die Versuche iiber die Jodaufnahme durch Zinkoxyd’* hat- 
ten gezeigt, dab die Darstellungsweise der Prdéparate von grofem 
EinfluB auf ihr Sorptionsvermégen ist. Aus diesem Grunde stell- 
ten wir selbst zwei Antimonoxydpriparate her. Priparat 1: Salz- 
saure Antimonchloridlésung wurde mit Natriumkarbonat gefillt, 
der Niederschlag ausgewaschen und auf 300° erhitzt. — Priparat 2: 
Praiparat 1 wurde bis zum Schmelzen erhitzt, die erstarrte Schmelze 
gepulvert. — Beide Praparate fairbten sich &hnlich wie das zu- 
nichst verwendete Merck-Priparat. 

Da sowohl das Arsen-3-Bromid als das Antimon-3-Bromid 
farblos **, Bromide der fiinfwertigen Stufe im festen Zustande 





16 E, WeDEKIND und H. Ruernspotpt, Ber. D. ch. G. 47, 1914, S. 2149. 
17 Antimonoxyd, Merck, pro An., bei 110° getrocknet. 
18 Arsenige Sdure, gepulvert, zur Analyse, Kauipaum, bei 110” 


getrocknet. 
19 GMELIN-KravuT, 1908, [II/2. 
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nicht isolierbar und Polybromide des Arsens- oder des Antimons 
unbekannt sind, gelingt es nicht, die: Fiérbung der Sorbate suf 
chemische Umwandlung zuriickzufiihren. 


f) 6. Gruppe des periodischen Systems. 


Schwefelpulver wird durch den Bromdampf allmdhlich in 
eine rotbraune, das Glas schlecht benetzende, iibelriechende Fliis- 
sigkeit verwandelt. Offenbar ist es dasselbe Schwefel-2-Bromid, 
das nach: BaLarp *°) bei der Einwirkung von fliissigem Brom auf 
Schwefel entsteht. 


LaBt man die Fliissigkeit an der Luft offen stehen, so schei- 
den sich aus ihr Schwefelkristillchen ab, die nach etwa einer 
Woche einige Millimeter lang sind. 


4, 
Pflanzenfasern, Wolle und Seide. 


Das Verhalten der Faserstoffe gegen Bromdampf ist in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. (Einwirkungszeit 14 Stunden.) 


Tabelle 1. 


Faserart Farbung im Bromdampf 
a) Trockene Atm. \ b) Feuchte Atm. 


Baumwolle (gebleicht) . . leuchtend kreB etwas heller 
Kapol. :.:t te, sede by ieee schwach bréunlich .  leuchtend kreB 
Ramie (kotonisiert). . . . leuchtend kref leuchtend kreB 
Flachs (ungebleicht) . . . braun braun 

JN SS a 6 ek se Fo braun _leuchtend rotbraun 
Schafwolle. . .-.°. 2... rotbraun rotbraun 
Seide: :anwtated «aah arr leuchtend kreB etwas dunkler 


‘ 


Flachs und Jute biiBen durch die Bromaufnahme besonders 
stark an Festigkeit ein. Die Schafwolle schrumpft in der trocke- 
hen Bromatmosphire, in der feuchten wird sie in eine zdéhe, kleb- 
rige Masse _verwandelt. 


Die Fasern geben allmaihlich wieder Brom an die Atmo- 
sphire ab und entfirben sich wieder, auch das Produkt der Ein- 
wirkung von Brom auf Wolle, dessen Farbung daher nicht auf 
die chemische Bindung des Broms, die zweifellos stattfindet, son- 
dern auf die Sorption des Broms durch das umgewandelte Keratin 





*0 A. J. BALARD, Ann. chim. phys. (2) 32, 1826, S. 375. 
Monatshefte fiir Chemie, Band 64 9 
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zuriickzufiihren ist. — Auf 


das Verhalten des Keratins gegen Bron. 


dampf wird bei spaterer Gelegenheit naher eingegangen werden, 


Die Farbe einiger Bromsorbate ist in der Fig. 1 durch Re. 


5. 
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und Kalziumhydroxyd auf dreistiip. 
dige, fiir Antimon-3-Oxyd und Aluni- 
niumhydroxyd auf 24stiindige Binwir. 
kung des Bromdampfes. Kalziumbhydro- 


xyd und Antimonoxyd wurden bei nor. 


maler Lauftfeuchtigkeit, die  tibrigen 
Priparate in getrockneter Atmosphire 
dem Bromdampf ausgesetzt. In der Fi- 
gur ist ferner die Durchldssigkeits. 
kurve einer diinnen Schichte fliissigen 
Broms, wie sie durch Ausbreiten eines 
Tropfens zwischen zwei Glasplatten 
erhalten wurde, ferner die Durchlassig- 
keitskurve einer 1%igen wdsserigen 
Bromlésung in 1mm starker Schicht 
eingetragen. 

Das flitssige Brom besitzt im Vio- 
letten eine Absorptionsbande, deren 
Maximum bei 413 mp liegt **. Ob seine 
lage von der Schichtdicke abhingt, ist 
nicht bekannt. Dem Absorptionsmaxi- 
mum entspriche ein Remissionsmini- 
mum der Bromsorbate. Die Sorbatkur- 
ven verflachen sich im kurzwelligen 
Gebiet auffallend, was im Gegensatz 
sowohl zu’ den Absorptionskurven de: 
fliissigen als des gelésten Broms steht: 
sie streben offenbar einem Maximum 
mu, dessen Lage sich aber visuell nicht 
genau ermitteln laft. 


Die Farben der Bromsorbate lassen sich somit nicht ohne- 
weiters als die Durchsichtsfarben des elementaren Bromes ¢! 
kliren, wie dies, mutatis mutandis, fiir die Jodsorbate wabr- 
scheinlich gemacht werden konnte. 





31 GmeELIn’S Handbuch, 8. Auflage, Systemnummer 7, S. 88. 
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Kithlung der Sorbate (Silikagel, Fasertonerde, Kalzium- 
nydroxyd) auf — 15°, also auf eine Temperatur, bei der das Brom 
im festen Zustande vorliegen mub, bewirkte keine merkliche An- 
derung der Farbe. 

Die Remissionskurve des Produktes der Einwirkung von 
Brom auf Bariumhydroryd entspricht deutlich der Absorptions- 
kurve einer wasserigen Bromlésung, was mit dem friither Ge- 
sagten (S. 117) in Einklang steht. 


6. 


Zieht man zwischen dem Verhalten des Brom- und des Jod- 
dampfes gegeniiber den Sorbentien einen Vergleich, so 1aBt sich 
allgemein sagen, daB der Bromdampf rascher aufgenommen und 
auch rascher wieder abgegeben wird als der Joddampf, was auch 
in Anbetracht des erheblich gréBeren Dampfdruckes des Broms 
dem Jod gegeniiber, bei Zimmertemperatur, zu erwarten war. — 
Die Farbe der Bromsorbate ist stets lebhafter als die der Jod- 
sorbate, im iibrigen aber dieser 4hnlich, wenn man von Sorbaten 
nit hohem Jodgehalt absieht. — Im einzelnen zeigen sich kenn- 
zeichnende Unterschiede im Verhalten der Sorbentien gegeniiber 
Brom und Jod: Magnesium- und Zinkoryd nehmen Jod reichlich 
auf, nicht aber Brom, bzw. sie halten dieses nicht fest. — Faser- 
tonerde, Silikagel und besonders Arsen-3-Ozyd firben sich erst 
nennenswert, wenn sie mit Jod verrieben werden, Antimonoxyd 
dagegen farbt sich im feuchten Joddampf rasch. Hinsichtlich der 
Bromaufnahme bestehen bei den genannten Oxyden keine wesent- 
liche Unterschiede. — Wihrend die Oberflichenbeschaffenheit des 
Marmors die Jodaufnahme beeinfluBt, ist die Bromaufnahme da- 
von nicht merklich abhingig. — Die Pflanzenfasern verhalten 
sich in trockener und feuchter Atmosphire dem Bromdampf gegen- 
liber viel weniger verschieden als gegeniiber dem Joddampf, am 
ehesten noch die Kapokfaser. 


Zusammenfassung. 


1. Bromdampf wird von den im folgenden aufgezahlten Stof- 
fen mit mehr oder weniger lebhafter Farbe aufgenommen: Kalzium- 
hydroxyd (aiegelrot), Strontiumhydroxyd-Oktahydrat (kreB), Car- 
rara- und Laaser Marmor (kreB), Sterzinger Marmor (griinlich- 
gelb), Fasertonerde, basisches Aluminiumazetat, Silikagel, Zirkon- 
hydroxyd, Antimon-3-Oxyd, Arsen-3-Oxyd (kreB), Baumwolle 
Kapok, Ramie (kreB), Flachs (braun), Jute (rotbraun). 
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2. In einigen Fallen ist die Bromaufnahme von chemischey 


Umwandlungen in dem. betreffenden System begleitet (Strontium. 


hydroxyd, Arsen-, Antimon-3-Ozxyd), doch lassen sich die Fir. 
bungen durch chemische Bindung bisher nicht erkliaren. | 


3. Als Stoffe, deren Verinderung im Bromdampf auf dessey 
chemische Einwirkung wuriickzufiihren ist, sind zu nennen: Ko. 
liumjodid, Kupfer-1-Jodid, Schwefel,- Keratin, wahrscheinlich 
auch Zdsium- und Rubidiumchlorid. | 


4. Die Farbe der Bromsorbate ahnelt derjenigen des fliissigen 
Broms, doch verlaufen die Remissionskurven der Sorbate im kurz- 
welligen Gebiete wesentlich flacher als die Durchlissigkeitskurve 
des Broms. 


5. Das Verhalten der Sorbentien gegen Brom- und gegen 
Joddampf ist im allgemeinen’ gleichlaufend, doch vermégen z. B. 
das Magnesium- und Zinkoryd Brom im Gegensatz zu Jod nicht 
festzuhalten, wihrend Arsen-3-Oryd, das den Joddampf nicht un- 
mittelbar aufnimmt, den Bromdampf bindet. 


6. Aus feuchter Atmosphdre nimmt das Antimon-3-Oxyi 


Bromdampf rascher auf als aus trockener. Die Pflanzenfasern J 


verhalten sich in feuchter und trockener Atmosphare dem Brom- 
dampf gegentiber weniger verschieden als gegentiber dem Jod- 
dampf. 
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Uber das Marasmin 


Von 


ERNST SPATH 
‘: wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
und 


JULIUs ZELLNER 


| Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit und dem Laboratorium 


der Bundes-Lehr- und Versuchsanstalt fiir chemische Industrie in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1934) 


Als Marasmin bezeichneten Norbert FROscHL und JuLIus ZELL- 
veR* eine neutrale Verbindung, die sie aus dem wiasserigen Aus- 
zug des Knoblauchpilzes (Marasmius Scorodonius Fr.) isolierten, 
Sie erhielten das Marasmin in biischelig vereinigten Nadeln oder 
langgezogenen Blittchen, die bei 195° sich br’unten und bei 242° 
unter Zersetzung schmolzen. Die Analyse des Marasmins fiihrte 


i diese Autoren zur Aufstellung der Formel C,H,,0,N, welche auch 


dem Betonizin zukommt; doch waren die beiden Stoffe sicher von- 
einander verschieden. 

Einige qualitative Reaktionen, welche diese Autoren be- 
schrieben, erlaubten den SchluB, daB das Marasmin die Konsti- 
tution einer Aminosiure besitzen kénnte. Da von dem Original- 
priparate noch etwa 0-03 g vorhanden waren, konnte diese Frage 
geprift werden. 

Zunichst wurde festgestellt, daB das vorliegende Marasmin 
keine einheitliche Verbindung ist. Wenn man das Praparat bei 
0003 mm Druck auf 180—185° erhitzt, sublimiert ohne Zersetzung 
eine Verbindung in Form weifer Kristalle iiber, wahrend ein ge- 
schmolzener Riickstand verbleibt, der erst bei héherer Tempera- 
tur fliichtig ist. Die so gereinigten Kristalle schmolzen im Va- 
kuumréhrehen bei 272—274° unter Gasentwicklung zu einer farb- 
losen Fliissigkeit, also betrichtlich héher, als die friiheren Be- 
arbeiter angaben. 


6438 mg Substanz gaben 12°855 mg CO, und 5°670 mg H,0. 
Ber. fiir C,H,,O,N (Froscut und ZELLNER): C 52°13, H 9°38%. 
C,H,,0,N: C 54°92, H 9°99%. 
Gef. C 54°46, H 9°85%. 





1 N. Fréscu. und J. ZeLtNer, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 201, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 677. 
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Jedenfalls zeigt unsere Analyse, daB die von FRoscHL uni 
ZELLNER gefundenen Werte fiir Kohlenstoff um mehr als 2% 1, 
tief liegen, was vielleicht durch die hochsiedende Beimengung 
erklart werden kann. 

Wahrend Froéscu, und ZeLLNeR die von ihnen beobachtete 
optische Drehung [a] = — 3-2° als oberen Grenzwert betrachten, 
konnten wir an unserem sublimierten Priparat eine Erhéhung der 
Drehung feststellen. . 
0°0044 g Substanz in 0°2392 g Wasser gaben im 0°5 dm-Rohr eine Drehung 

&%p = —0°06°, daraus [a]*, — —6°6°. 

Diese Drehungsergebnisse, die nicht sehr weit von den fiir 
l-Leucin ermittelten abliegen’, und die Analysenzahlen machten 
es wahrscheinlich, daB das Marasmin mit /-Leucin identisch ist: 
die Richtigkeit dieser Vermutung lieB sich in folgender Weise 
bestitigen: 

Beide Stoffe, Marasmin und /-Leucin, gingen im Vakuum 
unzersetzt bei derselben Temperatur iiber (0-003 mm, 180—190’ 
Luftbad-Temperatur). Beide Verbindungen schmolzen im Vakuun- 
réhrehen bei derselben Temperatur (272—274°) im Rornscues 
Apparat, der auf 230° vorgewirmt wurde, unter Blischenbildung 
zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit. Auch die Mischprobe zeigte 
den gleichen Schmelzpunkt. In der Literatur findet sich der 
Schmelzpunkt des /-Leucins* in der geschlossenen, nicht eva- 
kuierten Kapillare mit 293—294° angegeben; wir haben diese An- 
gabe nicht tiberpriift. 

Da die Mischprobe bei Substanzen, welche unter Zersetzung 
schmelzen, keine ausreichende Beweiskraft fiir die Identitat zweier 
Verbindungen hat, und da das Marasmin offenbar nicht optiseb 
rein war, haben wir zunichst die Aminosiure nach dem vol 
E. Scuutze und E. BossHarp‘ erprobten Verfahren razemisiert. 
0-0044 g Marasmin wurden mit 5 g Baryumhydroxyd-oktohydrat 
und 5cm* Wasser in einer evakuierten Bombe aus Jenaer Rot- 
strichglas 14 Stunden auf 170° erhitzt. Dann wurde das Baryum 
mittels eines kleinen Uberschusses an Schwefelsiure ausgefillt, die 





* Wir danken Herrn Kollegen Barrenscueen (Wien) fiir die freuné- 
liche Uberlassung einer Probe /-Leucin; sie zeigte, wie auch andere Autorel 
fanden (z, B. F. Engiich und A. WenpeEL, Biochem. Ztschr. 8, 1908, S. 407), 
eine dem Marasmin dhnliche Drehung; nur héchstgereinigte Leucinpri- 
parate erreichen den maximalen Drehwert von —10'/,°. 

* E. Fiscuer, Ber. D. ch. G. 33, 1900, S. 2370. 

4 E. Scnutze und E. Bossnarp, Z. physiol. Chem. 10, 1886, S. 135. 
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saure Lésung mit KOH aikalisch gemacht und mit zwei Portionen 
von je 0:10 cm® Benzoylchlorid unter kriftigem Schiitteln benzoy- 
liert. Die alkalische Lisung wurde nach zwei Tagen mit Ather 
ausgeschiittelt, der Ather mit verd. KOH ausgezogen und die ver- 
einigten alkalischen Lésungen nach dem Ansdiuern mit HCl mit 
Ather extrahiert. Die Hauptmenge der Benzoesiure wurde auf 
dem Wasserbad absublimiert, der Rest im Hochvakuum bis 100° 
Luftbad-Temperatur entfernt. SchlieBlich ging das razemische 
Benzoyl-marasmin bei 0:015 mm und 180—200° Luftbad-Tempe- 
ratur als farbloses Ol iiber, das mehrmals fraktioniert wurde. Es 
erstarrte bei langerem Erwirmen auf 60—70° zu nadeligen Kri- 
stallen, die den Schmelzpunkt 133—135° zeigten. Im Gemisch 
mit dem Benzoylderivat * von inakt. Leucin (Kahlbaum), welches 
bei 134—136° schmolz, trat keine Schmelzpunktsdepression ein. 
Dieser Befund beweist zusammen mit den iibrigen Ergebnissen, 
daB der sublimierende Anteil des Marasmins im _ wesentlichen 
l-Leucin, das etwas d. l-Leucin enthilt, darstellt. Derartige Ge- 
mische sind iibrigens in einigen Pflanzen nachgewiesen worden, 
auch in Pilzen®. Der Name Marasmin wird daher zu streichen 
sein und ist durch /-Leucin zu ersetzen. 





‘ Lit. s. Bemsrein, 4. Auflage, Bd. IV. S. 438. 


126 G. Koller und K. Pépl 





7 . Uber einen chlorhaltigen Flechtenstoff II. 


Von 


'Georc KoiLer und Kart Popi 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1934) 


In einer vor kurzer Zeit erschienenen Abhandlung berichteter 
wir; -iiber einen chlorhaltigen Aldehyd C,H,O,Cl, welcher bei der 
Azetolyse eines Atranorins, das aus der Pseudevernia furfurace 
(L) var. ceratea und Pseudevernia furfuracea (L) var. isidiophora 
stammte, erhalten wurde*. Wir erkannten den Stoff als ein ge. 
chlortes Atranol und schrieben ihm Formel 1 oder 2 7, wobei 
wir auf Grund der Reaktionstrigheit des Halogens auf aromatisch 
gebundenes Chior schlossen und deshalb Formel 2 bevorzugten. 
Es ist uns nun gelungen, sowohl einen exakten Beweis fiir die 
Stellung des Chloratoms am Atranolkern zu erbringen als auch 
die Stammsubstanz des Spaltaldehyds in Form eines gechlorten 
Atramorins zu isolieren und die Konstitution dieses Flechtenstof- 
fes durch Abbau sicherzustellen. 

Beziiglich der ersten Frage gelang es durch vorsichtige 
Chlorierung der Dimethylither-p-orsellinsiure (Formel 3) eine 
Monochlor-p-orsellinsiure aufzubauen. Diese Saiure schmolz bei 
158° und gab im Gemisch mit der Karbonsaéure C,,H,,0,Cl, die 
wir aus unserem gechlorten Aldehyd durch Methylierung und 
folgender Oxydation des Dimethylaithers an der Aldehydgruppe 
zur entsprechenden Karbonsdure erhalten hatten, keine Depression 
des FlieSpunktes. Da die Chlorierung eines Orzinabkémmlings 
erfahrungsgemi48 immer in erster Linie an den leichtsubstituier- 
baren Kernwasserstoffen einsetzt, schreiben wir sowohl der syn- 
thetischen wie der Abbausiure C,,H,,0,Cl Formel 4 zu. 

Die Versuche, welche wir unternahmen, um aus dem Flech- 
tensiuregemisch, wie es nach Extraktion des Flechtenmaterials 
vorlag, die reine Muttersubstanz unseres chlorhaltigen Aldehyds 
m gewinnen, scheiterten anfangs anscheinend an einer Bildung 
von Mischkristallen zwischen der gesuchten Flechtensiure und 
dem natiirlich reichlich vorhandenen Atranorin. Erst durch frak- 





1 George Kotter and Kari Port, Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 106, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143, 1934, S. 20. 





ti0 
So 
AZ 
ste 
im 
nis 
hal 
tol 
ka 
Me 
sch 
me 
Ro 


nul 
sell 
Sau 
int 
int, 


sell 
gel 
atr 


wel 








iteten 
1 der 
racea 
phora 
Nn ge- 
vObei 
tisch 
oten. 
r die 
auch 
yrten 
stof- 


itige 
eine 

bel 

die 
und 
ippe 
sion 
ings 
er- 
VI- 





Uber einen chiorhaltigen Flechtenstoff II 127 


tioniertes Ausschiitteln der benzolischen Lésung mit verdiinnter 
Sodalésung. gelang es, den: chlorhaltigen Flechtenstoff in den 
Sodaausziigen anzureichern und durch weiteres Umlésen aus 
Azeton in analysenreiner Form zu gewinnen. Die Verbindung 
stellt gelbliche Nadeln oder kurze derbe Kristalle vor, welche sich 
im evakuierten Réhrchen bei 208° zersetzen. Die Analysenergeb- 
nisse fiihren zur Bruttoformel C,,H,,0,Cl, die Verbindung ent- 
hilt eine sehr schwer verseifbare Methoxylgruppe. Bei der Aze- 
tolyse konnten wir zwei Bruchstiicke feststellen, nimlich £-Orzin- 
karbonséure-methylester (Formel 5), wodurch die Lage der 
Methoxylgruppe in unserer Verbindung C,,H,,0,Cl festgelegt er- 
scheint, und unseren chlorhaltigen Aldehyd, Schmp. 143° (For- 
mel 2). Die Alkoholyse des Flechtenstoffes mit Methylalkohol im 
Rohr fiihrte ebenfalls zu 6-Orzin-karbonsdure-methylester und einer 
Verbindung C,,H,O,Cl, welche eine Methoxylgruppe enthilt, die 
nur sekundér bei der Alkoholyse einer Depsidbindung entstanden 
sein konnte. Wir fassen diese Verbindung als Chlorhiematommin- 
siure (Formel 6) auf. Der Stoff reagiert sofort mit Anilin unter 
intensiver Farbung, er enthalt deshalb die Aldehydgruppe noch 
intakt. 


Wir glauben nun auf Grund dieser Befunde berechtigt zu 
sein, diesen Spaltungsreaktionen folgende Formulierungen zu 
geben und unserem chlorhaltigen Flechtenstoff als ein Monochlor- 
atranorin der Formel 7 aufzufassen. 
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Formel 7 enthalt analog dem Atranorin eine Depsidbindung, 

Welche parastindig zu der veresterten Karboxylgruppe des 
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B-Orzinkernes steht, eine Annahme, welche uns aus vielfache; 
Analogie zu anderen Depsiden am wahrscheinlichsten erscheint 


pea: _ 9 
dee ates oe 
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1. bn 3. COOH 4. COOH 


" 


Experimenteller Teil. 


Monochlor-dimethylither-para-orsellin- 
saure. 


0-698 g Dimethylither-para-orsellinsiure wurde mit einer 
Spur Ather in 1500 cm*® Wasser gelést und rasch Chlorwasser ent- 
sprechend 1 Mol Chlor eingegossen. Es wurde ausgeithert, mit 
Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Ausbeute 0-75 g. Nach 
wiederholtem Umlésen aus verd. Alkohol wurde der Schmp. 157" 
bis 158° erreicht. Mit unserer Abbausiure 158° gemischt, ergab 
sich keine Depression des Schmelzpunktes. 
4°033 mg Substanz gaben 7°784 mg CO, und 1°897 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0O,Cl: C 52°05, H 4°88%. 

Gef.: C 52°68, H 5°33%. 


Monochlor-dimethylather-para-orsellin- 
siure-methylester. 


0-05 g unserer Abbausdure C,,H,,0,Cl wurde mit einer Athe- 
rischen Diazomethanlésung, welche aus 0.5cm* Nitrosomethy|- 
urethan bereitet war, iiber Nacht stehen gelassen. Der Ather 
hinterlieB ein Ol, welches sofort kristallisierte. Der Stoff ging bei 
90—100° (0-01 mm) rasch iiber. Durch Umlésen aus verd. Methyl- 
alkohol wurde der Schmp. 71—72° erreicht. 


Die synthetische Saéure, 158°, gab ebenso methyliert eben- 
falls einen Ester vom Schmp. 71°, der mit der obigen Substanz 
gemischt, keine Depression des FlieBpunktes gab. Die Stoffe sind 
also identisch. 


3°816 mg Substanz gaben 7°548 mg CO, und 1°895 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,Cl: C 53°97, H 5°35%. 
Gef.: C 53°94, H 5°55%. 
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Gewinnung des Chloratranorins. 


230 g Pseudevernia furfuracea wurden fein gemahlen fiinf 
Tage mit Ather extrahiert, die aus dem Ather ausgeschiedenen 
Kristalle (100.cm*) abgesaugt und gut mit Ather nachgewaschen. 
Es wurde zur Reinigung in Azeton hei gelést und aus einem 
Volum von 400 cm® kristallieren gelassen. Anfangs kristalli- 
sieren groBe Nadeln, welchen spiter ein feineres Kristallpulver 
folzt. Die Versuche, durch Umlésen aus Azeton den Chlorgehalt 
hinaufzutreiben, scheiterten. Es wurden zwar Fraktionen erhal- 
ten, welche tiber 4% Chlor enthielten, aber eine Erhéhung des 
Chlorgehaltes war nicht mehr zu erreichen. 

Es wurden deshalb 4g des obigen Rohatranorins in Benzo! 
gelést und mit 10cm* einer 5%igen Sodalésung einmal ausge- 
schiittelt. Die gelbe Lésung in Soda wurde sofort angesdiuert und 
die feinkristallinische Fallung abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Ausbeute 0:2 9, Schmp. 205°. Durch weiteres Umlésen 
aus Azeton wurde der Schmp. bei 208° konstant. (Evakuiertes 
Rohrehen.) Der Stoff kristallisiert aus Azeton in der Wirme in 
Nadeln, in der Kalte bei gré®erer Verdiinnung in Form k6rniger 


Kristalle. 
Die Analysen stimmen auf ein Chloratranorin. 


3°908 mg Substanz gaben 8°022 mg CO, und 1°584 mg H,0O 
00931 g a » unter Zugabe von Phenol 0°0525 g AgJ. 


0°1134 g a »  0°0382 g AgCl (Carius). 
Ber. fiir C,,H,,O,Cl: C 55°80, H 4°16, OCH, 7°59, Cl 8°68%. 
Gef.: C 55°98, H 4°53, OCH, 7°44, Cl 8°32%. 


Azetolyse des Chloratranorins. 


0-152 g der bei 208° schmelzenden Verbindung wurde mit 
3cm® Eisessig zehn Stunden auf 150° in einem Olbade erhitzt. 
Der Eisessig wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand in Ather 
gelést und nun sechsmal mit je 10 cm* einer 10% igen Sodalésung 
ausgeschiittelt, die Ausziige angesiuert und ausgedthert. Der 
Ather hinterlieB 0-072 g eines gelben Oles, welches sofort kristal- 
lisierte. Nach wiederholtem Umlésen aus Wasser und durch Hoch- 
vakuumsublimation erreichten wir den Schmp. 141°. Mit unserem 
Chloraldehyd C,H,0,Cl gemengt, ergab sich keine Depression. Die 
Stoffe sind demnach identisch. 

Die nach dem Ausschiitteln mit Soda verbleibende Ather- 
lésung lieferte beim Abdestillieren 0-058 g fast farbloser Kristalle, 
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welche aus Wasser umgelést bei 143—144° schmolzen und mit 
B-Orzinkarbonsiuremethylester vom Schmp. 143° gemengt, keine 
Depression des Schmelzpunktes erkennen lieBen. 


4°037 mg Substanz gaben 9°068 mg CO, und 2°345 mg H,0. 
‘Ber, fiir C,,H,,0,: C 61°20, H 6:12%. 
_» Gef.:-C 61°26, H 6°49%. 


“6 Alkoholyse des Chloratranorins. 


| 0:1 g der Flechtenséure wurde mit 4cm* absolutem Methy)- 
alkohol éine Stunde im Rohr auf 155° erhitzt, der Methylalkohol 
im Vakuum entfernt und der gelbliche Riickstand in Ather gelist. 
Es wurde nun mit 40cm’ 10%iger Sodalésung ausgeschiittelt, die 
Ausziige angesiuert und neuerlich ausgeithert. Der Ather enthielt 
ein gelbliches Ol, welches langsam kristallisierte. Ausbeute 0-05 9. 
Der Stoff sublimiert rascher bei 0-007 mm (120° Badtemp.) und 
erreichte nach wiederholtem Umlésen aus Alkohol den Schmp. 90". 
4°199 mg Substanz gaben 7°562 mg CO, und 1°486 mg H,O 


2°973 mg as verbrauchen nach ZEISEL-VIEHBOCK 2°22 cm*® n/30 Thio- 
sulfatlésung. 


Ber. fiir C,,H,0,Cl: C 49-07, H 3°70, OCH, 12°68%. 

Gef.: C 49°11, H 3°95, OCH, 12°90%. 

Die nach dem Ausschiitteln mit Soda restierende Ather- 
lésung hinterlie} 0-043 g weiBer Nadeln, die bei 106—120° 
(0-01 mm) sublimiert und aus Wasser umgelist bei 143° schmol- 
zen. Mit £-Orzinkarbonsdureester 143° gemengt, ergab sich keine 
Depression des Schmelzpunktes. Die Verbindungen sind also 
identisch. 
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Uber die Lichteinwirkung auf Stoffe vom Typus 
der Furo-cumarine 


Von 


Fritz WESSELY und KONSTANTIN DInjAsKI 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Mirz 1934) 


In einer friiheren Arbeit,’ war die nihere Untersuchung einer 
Erscheinung angekiindigt, iiber die damals kurz berichtet wurde: 

,Priparate von reinstem Pimpinellin, die laingere Zeit dem diffusen 
Tageslicht ausgesetzt waren, verdndern ihren Schmelzpunkt und ihre Lis- 
lichkeitseigenschaften, ohne da sich dies in den analytischen Resultaten 
ausdriicken wiirde. Die gleiche Erscheinung 148t sich nur ungleich rascher 
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erreichen“. 

Die folgenden Versuche wurden auch in der Absicht unter- 
nommen, durch die Untersuchung der bei der Belichtung entstehen- 
den Stoffe Anhaltspunkte dariiber zu erhalten, ob nicht schon 
in der Wurzel von Pimpinella saxifraga selbst Stoffe von 4hnlichem 
Typus, wie sie in den Bestrahlungsprodukten vorliegen, enthalten 
seien. 

Belichtet man Pimpinellin VI in festem Zustand mit diffusem 


| Tages- oder mit ultraviolettem Licht, so li8t sich aus dem Roh- 


produkt der Bestrahlung neben ufverindertem Pimpinellin und 
anderen noch nicht naher untersuchten Stoffen eine schén kri- 
stallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 237—238° isolieren. Sie 
hat die gleiche Zusammensetzung wie Pimpinellin, nur das dop- 
pelte Molekelgewicht und wir nennen sie Dimeres A. 

Zu einem Dimeren B, das bei 256—257° schmilzt und sich 
in Kristallform und Léslichkeitseigenschaften vom Dimeren A 
stark unterscheidet, gelangt man bei der Bestrahlung von Pim- 
pinellin in Essigesterlésung mit ultraviolettem Licht. Eigenartig 
— und fiir uns vor allem der Grund, niher in die Konstitution 
dieser Verbindungen einzudringen — ist die Empfindlichkeit der 
Dimeren gegen Luftsauerstoff in alkalischer Lésung. Wird das 
Dimere A in 5%iger Natriumhydroxydlésung ohne Luftabschlub 


a 





1 Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von Pimpinella saxifraga I. 
F. WesseLy und F. Katias, Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 161, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, 8. 589. 
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auf dem Wasserbade erwirmt, so firbt sich die Lésung sehr rasch 
stark dunkel. In der Hauptsache entstehen stark braun gefirbte 
amorphe, teilweise 6lige Substanzen, deren Untersuchung nicht 
sehr aussichtsreich erschien. Sie verdanken ihre Bildung oxydati- 
ven Prozessen. Es erfolgt ein sehr weitgehender Abbau des Di- 
meren A, denn es gelingt aus dem Reaktionsgemisch Furan-2, °- 
dikarbonsdure zu isolieren. Pimpinellin selbst unterliegt unter den 
gleichen Bedingungen nicht der Oxydation. Wir fanden 97—99% 
des angewandten Stoffes unverindert wieder und konnten dement- 
sprechend auch keine Spur von Furan-2, 3-dikarbonsdure auffinden. 

Das Dimere B verhdlt sich nun in alkalischer Lésung gegen 
Luftsauerstoff nicht genau gleich wie das Dimere A. Es ist uns 
bei der Einwirkung von wisserigem Alkali bei Gegenwart von 
Luft noch nicht gelungen, aus ersterem die Furan-dikarbonsdure 
zu erhalten, auch unter Bedingungen, unter welchen aus dem 
Dimeren A eine reichliche, nicht zu iibersehende Menge der Di- 
karbonsdure entsteht. Aus dem duferen Bild der Reaktionsge- 
mische — Dunkelfirbung, Bildung amorpher brauner Substanzen 
usw. — ist wohl auch bei dem Dimeren B auf Verinderungen 
oxydativer Natur zu schlieBen, doch sind diese quantitativ oder 
vielleicht auch qualitativ von den beim Dimeren A eintretenden 
verschieden. Die Aussagen, die wir heute auf.Grund unserer Ver- 
suche iiber die Konstitution der beiden Dimeren machen kénnen, 
sind nicht erschépfend. Vor allem méchten wir aus ihnen keine 
Erklarung fiir das verschiedene Verhalten ableiten, das zwischen 
Pimpinellin einerseits und den beiden Dimeren anderseits in alka- 
lischer Lésung bei Gegenwart von Luftsauerstoff besteht. Eben- 
sowenig wollen wir den noch nicht genau erkannten Unterschied 
zwischen den beiden Dimeren bei der gleichen Reaktion abzuleiten 
versuchen, wir hoffen aber, auf Grund weiterer quantitativer Ver- 
suche uns einen niheren Einblick versechaffen zu kénnen. 

Von Anfang an war es wahrscheinlich, da8 fiir die beiden Di- 
meren je eine der vier méglichen Formeln, die sich aus den Formel- 
bildern I und II ableiten lassen, als Konstitutionsformel in Betracht 
zu ziehen sei. Solche Formeln werden ja heute auch fiir die di- 
meren Cumarine angenommen’. Unsere experimentellen Ergeb- 
nisse sind mit dieser Formulierung in Einklang zu bringen, doch 
reichen sie nicht aus, den beiden Dimeren je eine bestimmte der 
vier méglichen Formeln zuzuweisen. 





2 A. W. K. De Jone, Rec. trav. chim. 43, 1924, S. 316. 
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Beide Dimere lassen sich durch Erhitzen auf Temperaturen 
iiber den Schmelzpunkt leicht und quantitativ zu Pimpinellin de- 
polymerisieren. 

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung 
liefert aus beiden Dimeren in guter Ausbeute Furan-2, 3-dikarbon- 
siure. Bei der Hydrierung mit Palladium-Tierkohle erhielten wir 
aus beiden Dimeren zwei verschiedene. Verbindungen der Formel 
C..H..0,., also Tetrahydroverbindungen als Hauptreaktionspro- 
dukte, die sich durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt quantitativ 
zu der gleichen monomeren Verbindung der Formel C,,H,.0, de- 
polymerisieren lassen. Dieser kommt die Konstitution III zu. 
Denn sie ist einerseits von dem isomeren Dihydropimpinellin IV 
verschieden, anderseits fiihrt Reduktion mit Natriumamalgam in 
alkalischer Lésung III iiber in ein Tetrahydropimpinellin, dem nur 
die Konstitution V zukommen kann, da es auch aus Pimpinellin VI 
direkt oder aus dem Dihydropimpinellin IV durch katalytische 
Reduktion, bei der vier bzw. zwei Wasserstoffatome aufgenommen 
werden, erhdltlich ist. 

Es folgt aus diesen experimentellen Ergebnissen, dai die 
Doppelbindungen des Furankomplexes in beiden Dimeren noch in- 
takt sind und da8 bei der Dimerisation die Doppelbindungen des 
Cumarinringes die entscheidende Rolle spielen. Somit sind die 
fiir die Dimeren vorgeschlagenen Konstitutionsbilder mit den Ex- 
perimenten in Einklang. 


Es-sind aber noch-andere Konstitutionsformeln méglich, bei welchen 
die Verkniipfung der beiden Monomeren auch unter Vermittlung der Cumarin- 
doppelbindungen eintritt, z. B. Formeln, wie die nur das wesentliche wieder- 
gebenden Bilder VII und :VIII*. Alle diese Formeln enthalten aber drei 
Doppelbindungen. Sie sind also mit den Ergebnissen der Hydrierung, bei 
der es uns nur gelang, Tetrahydroverbindungen der Dimeren zu erhalten, 
nicht vertriglich, wenn man nicht die Annahme machen will, daB die be- 





’ Von diesen Formeltypen sind wieder mehrere Isomere mdglich. 
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-ondere in den Formeln VII und VIII enthaltene Doppelbindung besonders 
schwer hydrierbar ist. Wenn wir auch diese Méglichkeit und damit die 
entsprechenden Formeln noch aus anderen Griinden fiir unwahrscheinlich 
halten und den Formeln I und II fiir die Dimeren den Vorzug geben, 
méchten wir doch auf diese Unsicherheit hingewiesen haben und wir werden 
durch Hydrierungsversuche an den dimeren Cumarinen, bei welchen die 
Komplikationen, die bei besonders energischer katalytischer Reduktion 
unserer Dimeren durch den Furankomplex bedingt sein kénnen, unsere 


Meinung tiberpriifen. 


ve > om. aan 4 
| CH dn, | ,, CH: dus | 
yi YZ eer ees : me Sl “i 
| | 
Vil Vill 


Es ist auch bemerkenswert, daB die leichte Dimerisations- 
| fihigkeit nicht allen Furo-cumarin-Derivaten eigen zu sein scheint. 
| Orientierende Versuche haben uns gezeigt, daB z. B. Isobergapten 
durch Licht veriindert wird, Isopimpinellin, das ja konstitutionell 
dem Pimpinellin sehr nahe steht, dagegen nicht. Auch damit wer- 
den wir uns noch weiter beschiéftigen. 


Experimenteller Teil. 

Die Darstellung des Pimpinellins erfolgte nach der friiher 
angegebenen Vorschrift *. 

Dimeres A. 
A. Darstellung. 

a) Durch Belichtung mit diffusem Tageslicht. 

2 g reinstes Pimpinellin wurden in méglichst dtinner Schicht 
zwischen Quarzplatten unter hiufigem Umwenden 2% Monate 
(Juli—September) dem diffusen Tageslicht ausgesetzt. Der 
Schmelzpunkt des kaum gefirbten Rohproduktes wies auf ein Ge- 
misch hin; bei 110° trat Sintern ein, erst bei 180° war die Schmelze 
villig klar. Die Molekulargewichtsbestimmung ergab einen Wert 
von 329. Zur Isolierumg des Dimeren wurde das Rohprodukt mit 
kaltem Essigester digeriert und das darin Unldésliche abfiltriert. 
So wurden 0°5 g eines farblosen kristallisierten Stoffes gewonnen, 
der, aus Alkohol oder Hisessig umgelést, bei 237—238° nach kur- 
zem vorherigen Sintern schmilzt. Ausbeute an reinem Produkt 
0:38 g. Aus der Mutterlauge konnte Pimpinellin isoliert werden, 
daneben sind aber noch andere Stoffe enthalten, mit deren Reini- 
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gung und Untersuchung wir uns noch nicht beschaftigt habon. 
Zu dem gleichen Stoff vom Schmelzpunkt 238° kommt man auch 
bei der Bestrahlung von Pimpinellin mit 

b) ultraviolettem Licht. 

Es wurde die feingepulverte Substanz in Stickstoff- oder 
Kohlendioxydatmosphire, mit kleinen ausgegliihten Quarzstiicken 
gemischt, in einem Quarzkolben, der in rotierende Bewegung ver- 
setzt und auBerdem durch einen Luftstrom gekiihlt wurde, mit 
dem ungefilterten Licht einer gewéhnlichen Héhensonne ohne Re- 
flektor in 30 cm Abstand bestrahlt. 

Wir geben von zahlreichen Versuchen nur einen wieder. 
1 g Pimpinellin wurde 16 Stunden unter den oben genannten Be- 
dingungen bestrahlt. Das Rohprodukt war etwas dunkler gefirbt 
als das bei der Tageslichteinwirkung erhaltene. Von den Quarz- 
stiicken wurde das Bestrahlungsprodukt zundchst durch Behandeln 
mit kaltem Benzol getrennt und der Riickstand dieser Lésung mit 
kaltem Essigester digeriert. Das ungelést zuriickbleibende Dimere 
(0°36 g) wurde aus Alkohol oder Ejisessig umgelést. Das Praparat 
ist nach Kristallform, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit 
dem obigen Dimeren identisch. Schon bei der Schmelztemperatur 
diirfte eine Verinderung des Stoffes (Depolymerisation) eintreten, 
da die gleiche Probe bei einer zweiten Schmelzpunktsbestimmung 
bei einer niederen Temperatur fliissig wird. In dem Rohprodukt 
der Bestrahlung sind neben Pimpinellin und dem beschriebenen 
Dimeren noch andere Stoffe enthalten, mit deren Untersuchung 
wir uns noch nicht beschaftigt haben. 
3°387 mg Substanz gaben 1°22 mg H,O und 7°87 mg CO,. 
2°217 mg * brauchten 3°255 cm* 1/30 Na,S,O, (ViIEBOcK, BRECHER). 


0°1453 g 9. gaben in 21°83 g Benzol gelést eine Erniedrigung des 


Schmelzpunktes von 0:°067°. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: C 63°40, H 4°10, OCH, 25°21%, Mol. Gew. 492-16. 
Gef.: C 63°39, H 4-03, OCH, 25°31%, Mol. Gew. 506-7. 


B. Depolymerisation. 


Auch dabei verhalten sich die durch Tages- und Ultraviolett- 
licht erhaltenen Dimeren gleich. 

29 mg reinstes Produkt wurden in einer Kohlendioxydatmo- 
sphire drei Minuten auf 260° erhitzt. Dann wurde die beim Ab- 
kiihlen wieder fest gewordene Substanz in sehr gutem Vakuum 
(0-01 mm) bei 160—165° Badtemperatur destilliert. Es ging ein 
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bald kristallinisch erstarrendes 0] iiber, wihrend in der Destil- 
lationskugel eine tiber 170° schmelzende Substanz zuriickblieb. 
Sie stellt noch unverindertes Dimeres dar und es gelingt durch 


| neuerliches kurzes Erhitzen auf 260° und nachfolgende Destilla- 


tion auch aus dem Riickstand ein bei 160° fliichtiges Destillat zu 
erhalten. An diesem wurden zusammen 28°5 mg, d. i. 98% d. Th., 
erhalten; es erwies sich nach Schmelzpunkt 119—120° und Misch- 
schmelzpunkt als reines Pimpinellin. Bei méglichst niederer Tem- 
peratur gelingt es auch, das Dimere selbst zu einem Teil unzersetzt 


zu sublimieren. 


C. Einwirkung von Alkali. 


0-1 g Dimeres A (Tageslichteinwirkung) wurden in 8 cm* 
5%iger NaOH in der Hitze gelést und vier Stunden am kochenden 
Wasserbad belassen. Die Lésung firbte sich sehr bald tiefbraun. 
Beim Ansduern trat Abscheidung von amorphen, teilweise dligen, 
dunkel gefairbten Stoffen ein, von welchen abfiltriert wurde. Die 
wisserige, saure Lésung wurde erschépfend ausgeiithert und der 


| Atherriickstand mit wenig kaltem Wasser digeriert und von den 
| zuriickbleibenden amorphen Stoffen abfiltriert. Die erhaltene wiis- 


serige Lésung ergab bei neuerlichem Ausathern einen kristallisier- 
ten Stoff, der mit Diazomethan behandelt wurde. Das Reaktions- 


> produkt wurde bei 0-5 mm und 90—100° destilliert und lieferte 


9 mg eines farblosen Oles, das bald zu Kristallen erstarrte, die 
nach dem Abpressen auf Ton bei 38—39° schmolzen und mit 
Furan-2, 3-dikarbonsiure-dimethylester keine Depression ergaben. 
1540 mg Substanz verbrauchten 3-034 cm* 1/30 n Na,8,Q,. 

Ber. fiir C,H,O,: OCH, 33°70%. 

Gef.: 33°96%. 

Ein Versuch mit einem durch Ultraviolettbestrahlung er- 


) haltenen Dimeren verlief analog. Luftdurchleiten wihrend der 


| Alkalieinwirkung erhéht die Ausbeute an Furan-2, 3-dikarbonsdure. 
| So wurden bei einem Versuch aus 0-1 g Dimeren 20 mg des Di- 


} esters erhalten, d. i. 27% d. Th. Unverindertes Dimeres ist, wenn 
| iiberhaupt, nur in ganz geringer Menge vorhanden. Kontrollver- 
suche mit Pimpinellin ergaben, auch bei Verwendung wesentlich 


gréBerer Materialmengen, keine Furan-dikarbonsdure, sondern es 


| wurde in 97—99%iger Ausbeute das Ausgangsmaterial zuriick- 
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gewonnen. 
Mit wisserigem Alkali, im indifferenten Gasstrom gekocht, 


liefert das Dimere I unter Ausbleiben jeder Oxydation in ziemlich 
10* 


138 F, Wessely und K. Dinjaski 


quantitativer Ausbeute zum Grofteil saure Produkte, die in Na- 
triumkarbonatlésung léslich sind. Mit der Untersuchung dieser 
Stoffe, bei welchen es sich um die dimeren Cumarinsduren hance] 
diirfte, sind wir noch beschiftigt. 


D. Hydrierung. 


Die katalytische Hydrierung mit Pt-Schwarz nach Willstadtter-Wald. 
schmidt-Leitz in Eisessig ergab keine guten Resultate. Neben dem ge. 
wiinschten Reduktionsprodukt war immer unverdndertes Ausgangsmateria| 
vorhanden, das sich nur sehr schwer von jenem trennen lieB; daneben 
entstanden aber auch andere Stoffe. Der Wasserstoffverbrauch war griBer, 
als der fiir die Aufnahme von 4 H-Atomen berechnete. Wir halten es fiir 
sehr unwahrscheinlich, daB dies fiir die Dimeren — 4hnliche Erscheinungen 
wie die hier beschriebenen fanden sich auch beim Dimeren B — auf 
Formeln wie VII und VIII hindeute, vielmehr diirfte der Furanring bei der 
Pt-Schwarz-Hydrierung teilweise aufgespalten werden, da mit diesem Kataly- 
sator auch bei der Hydrierung des Pimpinellins der Wasserstoffverbrauch 
ein gréBerer ist, als der Enstehung des Tetrahydroderivates entsprechen wiirde. 


Gute Resultate erhielten wir bei Verwendung von Palladium- 
Tierkohle. 0:1 g des Dimeren wurden, in Eisessig gelést, mit dem 
Palladium-Katalysator hydriert. 


In der Kalte war nach 12 Stunden fast die theoretische Menge H, | 


aufgenommen. Die Hydrierung wurde nun bei 70° weitergefiihrt. Nach 
12 Stunden war nur mehr wenig Wasserstoff aufgenommen worden; zu- 
sammen 9°73 cm* (fiir die obige Menge ber. 9°1). Neuerliches Erwirmen auf 
70° brachte keine weitere H,-Aufnahme. 


Nach dem Filtrieren des Katalysators und Abdampfen des | 


Hisessigs im Vakuum wurde der kristallinische Riickstand aus 
Alkohol umgelést. Ausbeute 0-071 g, Schmelzpunkt 215—217". 


Die Mutterlauge ergab beim Verdampfen die gleichen Kristalle, : 


die aber nicht als solche isoliert wurden, sondern die Mutterlauge 


des isolierten Tetrahydroproduktes wurde verdampft und der i 


| 





Riickstand, wie unten beschrieben, depolymerisiert. So wurden | 
0-02 g eines Stoffes erhalten, der bei 131° schmolz. Er ist identiscl P 


mit der Verbindung III, was auBerdem noch durch die Reduktion 
mit Natriumamalgam bewiesen wurde, bei der die Verbindung \ 
in reiner Form entstand. Der Menge von 0-02 g der Verbindung II! 
entspricht nun zumindest die gleiche Gewichtsmenge an Tetra 
hydroderivat des Dimeren A, so daB die Gesamtausbeute an diesem 
Stoff bei der Hydrierung 0:°091 g betrug °. 


5’ Bei einem Hydrierungsversuch erhielten wir ein Tetrahydroderivat 





vom Schmp. 200—202°, das aber nach neuerlichem Umlésen aus Alkoho! . 
und Impfen mit der Substanz vom Schmp. 215—217° auch bei dieser Tem- 


peratur schmolz. 
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9°457 mg Substanz gaben 1°49 mg H,O und 7°98 mg CO,. 
1-830 mg ae verbrauchten 2°528 cm* 1/30 n Na,S,0,. 

Ber. fiir C,,H,,O,): C 62°88, H 4°88, OCH, 25%. 

Gef.: C 62°95, H 4°83, OCH, 23°88%. 

Zur Depolymerisation wurden 18°6 mg analysenreiner Tetra- 
hydroverbindung im CO,-Strom kurze Zeit auf 240—250° erhitzt 
und dann nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt bei 0-01 mm 
und 160—170° Badtemperatur destilliert. Es wurden 17-5 mg, d. i. 
94% d. Th., eines kristallisierten Stoffes erhalten, der bei 131 bis 
132° nach dem Umlésen aus Alkohol bei 132—133° schmolz. 
3°659 mg Substanz gaben 1 66 mg H,O und 8°45 mg CO,. 
2°603 mg vt verbrauchten 3°78 cm* 1/30 n Na,S,0,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62°88, H 4°88, OCH, 25:0%. 

Gef.: C 63°00, H 5°08, OCH, 25°09%. 

Zur weiteren Reduktion wurden 24 mg dieses Stoffes in ver- 
diinnter NaOH gelést und mit iiberschiissigem Natriumamalgam 
zunichst kurze Zeit am Wasserbad und dann zwélf Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die anfanglich gelbe Lésung 
wurde im Laufe der Reduktion farblos. 

Bei einigen Natriumamalgam - Reduktionen, bei welchen mit Pt- 
Schwarz gewonnenes Tetrahydroderivat verwendet wurde, beobachteten wir 
nach Beendigung der Reduktion deutliche Violettfirbung der Lésung. Diese 
riihrt von einer Verunreinigung des verwendeten Praparates mit unverinder- 
tem Dimeren A her. Letzteres liefert bei der Depolymerisation Pimpinellin, 
das mit Natriumamalgam nur zum Dihydropimpinellin 1V reduziert wird, 
dessen violette Farbe in alkalischer Lésung wir schon in unserer ersten 
Mitteilung beschrieben haben. Das Ausbleiben einer Violettfarbung bei der 
Natriumamalgam-Reduktion ist also ein sicheres Kriterium fiir die Reinheit 
der Tetrahydroprodukte der beiden Isomeren. 

Nach dem Ansduern der vom Quecksilber befreiten Lésung 
wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand der 
Lésung bei 0-01 mm und 170—180° Badtemperatur destilliert. Aus 
obiger Menge wurden 22 mg eines Oles erhalten, das beim Anrei- 
ben mit Alkohol kristallisierte und nach dem Umlésen aus wisse- 
rigem Methylalkohol bei 83° schmolz. Im Gemisch mit dem durch 
katalytische Reduktion aus Pimpinellin erhaltenen Tetrahydropim- 
pinellin V trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 


Dimeres B. 


A. Darstellung. 


Zur Bestrahlung wurde die gleiche Quarzlampe verwendet. 
Der Boden des Quarzkolbens wurde mit Leitungswasser gekiihlt, 
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auBerdem die Lésung mechanisch geriihrt und Stickstoff oc; 
Kohlendioxyd tiber die Lésung geleitet. Um eine iibermaBige Kw». 
zentrierung der Liésung durch Verdampfen des Essigesters wiih. 
rend der Bestrahlung zu vermeiden, wurde der Gasstrom vor dem 
Kintritt in den Quarzkolben durch eine in gleichem Abstand von 
der Quarzlampe befindlichen und auf gleicher Temperatur mit dem 
Bestrahlungskolben gehaltenen, mit Essigester beschickten Wasch- 
flasche geleitet. 

1 g Pimpinellin wurde in kaltem Essigester gelést und wie 
beschrieben zwélf Stunden belichtet. Die nach dieser Zeit abge- 
schiedene Substanz wog 0:21 g. Nach der Filtration wurde die 
Restlésung neuerlich 22 Stunden belichtet und so wieder 0°23 1 
Rohprodukt erhalten. Die rohen Kristalle wurden aus Eisessig 
umgelést, aus dem man schéne viereckige Tafeln erhilt, die bei 
256—257° schmelzen. Aus obiger Menge von Pimpinellin erhielten 
wir 0°35 g reines Priparat. Das Dimere B ist in allen zum Ver- 
gleich herangezogenen Lésungsmitteln schwerer ldéslich als das 
Dimere A. 
3°57 mg Substanz gaben 1°27 mg H,O und 8°27 mg CO,. 
1°90 mg Substanz verbrauchten 2°759 cm® 1/30 n Na,S,O, (VieBOcK-BRECHER). 
11°186 mg Substanz in 113-9 mg Kampfer gelist ergaben eine Erniedrigung 

des Schmp. um 7°9°. 

Ber. fiir C,,H,,0,,: C 63°40, H 4°10, OCH, 25°21%, Mol. Gew. 492°16. 

Gef.: C 63°20, H 3°98, OCH, 24°95%, Mol. Gew. 497° 4. 


B. Depolymerisation. 


18°9 mg Dimeres B wurden, dhnlich wie bei dem analogen 
Versuch mit dem Dimeren A, im CO,-Strom kurze Zeit auf 27° 
erhitzt und nach dem Abkiihlen und Festwerden unter 0°01 mm 
und 160—165° Badtemperatur destilliert. Das Destillat wog 
18-7 mg, d. i. 99% d. Th., und erwies sich nach dem Schmelzpunkt 
119—120° und dem Mischschmelzpunkt mit Pimpinellin identisch. 


C. Einwirkung von Alkali. 


0:1 g Dimeres B wurden in 8 cm’ 5%iger NaOH unter stin- 
digem Luftdurchleiten vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die stark dunkel gefairbte Liésung ergab beim Ansiuern einen 
amorphen, teilweise dligen Niederschlag, aus welchem keine kri- 
stallisierte Substanz herauszuarbeiten war. Mit dem Filtrat wurde 
genau so, wie es fiir den entsprechenden Versuch mit dem Di- 
meren A beschrieben wurde, verfahren. Wir konnten keinen Furan- 
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Jikarbonsiureester mit Sicherheit identifizieren. Es trat wohl an 
jer Stelle, an der wir bei den Versuchen mit dem Dimeren A den 
Ester fanden, ein sehr geringes fitissiges Destillat auf, aus dem 
sich auch bei sehr langem Stehen im Eisschrank oder bei Zimmer- 
temperatur nur 4uBerst geringe Mengen einer kristallisierten Sub- 
stanz ausschieden. Wir haben dieses élige Destillat, dessen Menge 
nur 7 mg betrug, mit Alkali verseift, in der Hoffnung, so vielleicht 
die freie Furan-2, 3-dikarbonsaiure eindeutig zu finden. Auch dies 
war nicht der Fall. Da sowohl diese Saiure als auch ihr Ester leicht 
aufzufindende und charakterisierbare Verbindungen sind, so kén- 
nen, wenn tiberhaupt, nur ganz geringe Mengen davon in dem 
Keaktionsprodukt des Dimeren B enthalten sein. 


Auch bei zwei anderen Versuchen, bei welchen ohne Luft- 
durehleiten, aber unter sonst gleichen Bedingungen verfahren 
wurde, fanden wir keine Spur von Furan-2, 3-dikarbonsiure. Die 
Oxydation ging bei diesen Versuchen auch wesentlich weniger 
weit, da sich in zirka 50%iger Ausbeute ein kristallisierter Stoff 
isolieren lieB, der saure Natur aufwies und identisch war mit dem 
Produkt, das man aus dem Dimeren B in ziemlich quantitativer 
Ausbeute bei der Alkalieinwirkung unter LuftausschluB erhilt. 
Mit der Untersuchung dieses Stoffes, bei dem es sich wohl um eine 
dimere Cumarinsiure bzw. Cumarsiure handelt, sind wir noch 
beschaftigt. Bei der Oxydation mit H,O, in alkalischer Lésung 
ergibt aber das Dimere B in guter Ausbeute 70% d. Th. die Furan- 
2, 3-dikarbonsdure. 


D. Hydrierung. 


0°15 g Dimeres wurden bei 60° in Eisessig véllig gelést und 
mit Palladium-Tierkohle als Katalysator bei 70—80° hydriert. Nach 
15 Stunden waren 16°3 cm* (ber. 13-7 cm*) Wasserstoff aufgenom- 
men; Fortsetzung der Hydrierung fiihrte zu keiner weiteren 
Wasserstoffaufnahme. Das Hydrierungsprodukt hatte sich beim 
Erkalten kristallinisch abgeschieden, weshalb das abfiltrierte Ge- 
misch von Katalysator und Substanz mit heiBem LEisessig er- 
schépfend extrahiert wurde. Beim Konzentrieren der Eisessig- 
lésung kristallisiert bereits das Hydroderivat aus, dessen Menge 
U-14 g betrug. Schmelzpunkt 244—245°. 


Bei einem zweiten Versuch wurde eine 98%ige Ausbeute an 
reinem Tetrahydroprodukt erhalten. 
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3°487 mg Substanz gaben 1°58 mg H,O und 8°02 mg CO,. 
2-777 mg ‘i verbrauchten 3°99 cm* 1/30 n Na,S,0,. 

Ber. fiir C,,H,,0,,.: C 62°88, H 4°88, OCH, 25°0%. 

Gef.: C 62°74, H 5°07, OCH, 24°71%. 

Zur Depolymerisation wurden 22:7 mg des Tetrahydropro- 
duktes auf 270—280° im CO,-Strom erhitzt und dann, wie bei den 
entsprechenden anderen Versuchen beschrieben, destilliert. Aus- 
beute 21°3 mg, d. i. 94% d. Th. Schmelzpunkt 132°, Mischschmelz- 
punkt mit dem aus dem Tetrahydro-Dimeren A erhaltenen Depoly- 
merisationsprodukt unverdndert. 

Die Reduktion mit Natriumamalgam wurde wie oben be- 
schrieben ausgefiihrt und ergab ein Tetrahydropimpinellin vom 
Schmelzpunkt 83—84°, das auch nach der Mischprobe mit dem 
aus dem Dimeren A und Pimpinellin erhaltlichen identisch war. 

Katalytische Hydrierung von Pimpinellin. 0:2 g Pimpinellin 
wurden mit Palladium-Tierkohle in Eisessig bei Zimmertemperatur 
hydriert. Nach 16 Stunden waren 40 cm’ H, (ber. 36 cm*) aut- 
zgenommen. Ein weiterer Wasserstoffverbrauch fand nicht statt. 
Nach dem Abdampfen des Ejisessigs wurde das Rohprodukt zu- 
nichst destilliert und das Destillat 0-194 g aus wasserigem Methyl. 
alkohol umgelést. Schmelzpunkt 83—84?°. 


3°795 mg Substanz gaben 1°86 mg H,O und 8°67 mg CO,,. 

3°885 mg és verbrauchten 5°386 cm* 1/30 n Na,8,0,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 62°38, H 5°64, OCH, 24°8%. 
Gef.: C 62°32, H 5°48, OCH, 23°9%. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(41. Mitteilung) 


Uber die Stellung der Substituenten im Dinitroperylen 


Von 


KONRAD FUNKE und GREGOR PRINZ YPSILANTI 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1934) 


Durch Oxydationsversuche am Dinitro- bzw. Diamino-perylen 
konnte bisher nur ein indirekter Beweis fiir die 3, 10-Stellung der 
betreffenden Substituenten geliefert werden’. Es war nun die 
Aufgabe gestellt, Abbauprodukte zu fassen, in denen die beiden 
Substituenten erhalten geblieben sind, um hiemit einen direkten 
Beweis iiber deren Stellung zu erbringen. Zu diesem Zwecke wur- 
den nun Oxydationsversuche am durch Benzoylierung geschiitzten 
Diamino-perylen durchgefiihrt. Es wurden dabei die Versuchs- 
bedingungen anfainglich in gleicher Weise gewdhlt wie bei der 
Oxydation des Dinitro-perylens. Aus dem Dinitro-perylen ent- 
stehen so ein 10-Nitro-3, 9-Chinon und eine 2-Nitro-anthrachinon- 
dikarbonsiure. Oxydiert man aber das ungeschiitzte Amin, so er- 
halt man das beschriebene Chinonimin ’. 


Wenn nun die Aminogruppen geschiitzt sind, war zu erwar- 
ten, daB die Oxydation in den 4, 9-Stellungen angreifen wiirde. 
Dies ist nun tatsichlich der Fall. Es wurde also N, N’-Dibenzoy!- 
3, 10-diamino-perylen (I) mit 10%iger Chromsaure gekocht und 
dabei ein Produkt erhalten, das sich in der Hauptmenge in Lauge 
lost, wihrend der laugenunlésliche Anteil verkiipbar ist. Es schien 
sich um eine Abbausdure und ein Chinon zu handeln. Der laugen- 
lésliche Kérper wurde durch Umfallen und mehrmaliges Umkristal- 
lisieren gereinigt, wonach er in prachtig rotbraunen Nadelbiischeln 
erhalten wurde. ‘Der durch die Analyse festgestellte Stickstoff- 
gehalt deutet darauf hin, daB die geschiitzten Aminogruppen im 
Molekiil erhalten geblieben sind. Das kann nur der Fall sein, wenn 
die beiden Substituenten sich in 3, 10-Stellung befinden und daher 





1 K. Funke. Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1932, S. 775, dort auch nahere Literaturangabe. 
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eine Benzanthron-dikarbonsdiure entsteht. Die Analysenresult.te 
stehen in guter Ubereinstimmung mit den berechneten Werien 
einer Benz-1-benzoylamino-6-benzoylamino-1, 9-benzanthron-2-|)i- 
karbonsdure-5, 10 (II). 

ZINKE? und WENGER haben beim Abbau des Perylens die 
unsubstituierte Benzanthron-dikarbonsiure erhalten, aber in Form 
ihres Anhydrids. Daf im vorliegenden Fall die freie Dikarbon- 
séure entsteht, mu8 auf den EinfluB der Aminogruppen zuriick- 
gefiihrt werden. Den Beweis, daB es sich wirklich um diese Siure 
handelt, sollte nun eine Zinkstaubdestillation erbringen. Es ent. 
stand tatsichlich Benzanthren (III), allerdings nur in sehr gerin- 
ger Ausbeute. Dieser Kohlenwasserstoff konnte durch seine cha- 
rakteristische rote Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure 
und die braunrote Fluoreszenz dieser Lésung erkannt werden. 
Uberdies gelang auch die Oxydation des Benzanthrens mit einer 
5%igen Hisessig-Chromséure-Lésung zu Benzanthron. Auch die- 
ses konnte durch seine leuchtend orangerote, olivgriin fluoreszie- 
rende Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure identifiziert werden. 

Nun wurde an die Aufklirung des nebenbei in kleiner Aus- 
beute isolierten, in Lauge unléslichen Kérpers geschritten. Da er 
nicht zur Kristallisation zu bringen war, wurde er verkiipt, wobei 
er mit tiefvioletter Farbe in Lésung geht, und in der Kiipe ben- 
zoyliert. Man erhdlt so ein rotbraunes Benzoat, welches durch oft- 
maliges Umkristallisieren analysenrein erhalten wurde. Spiter ge- 
lang es jedoch, auch ‘das Chinon selbst in Nitrobenzol dadurch 
zum kristallisieren zu bringen, daB man das Rohprodukt vorher 
aus konzentrierter Schwefelsiure umfiallt. Die Analysenresultate 
deuten darauf hin, da8 auch hier die geschiitzten Aminogruppen 
erhalten bleiben und sich bei der Oxydation ein Derivat des 4, 9- 
Chinons (IV) bildet. Dieses muB wohl ein Zwischenprodukt auf 
dem Wege zur Benzanthron-dikarbonsiure darstellen. Es zeigt 
sich aber, daB es, einmal isoliert, nicht mehr mit 10%iger Chrom- 
siure weiter abgebaut werden kann. Dies gelingt erst mit Schwe- 
felsiure und Braunstein und auch dann nur in sehr geringer Aus- 
beute. Es wurden weitere Versuche angestellt, um dieses Chinon 
in besserer Ausbeute zu erhalten, da bei der Chromséureoxydation 
gréBtenteils ein vollstindiger Abbau eintritt. Als Oxydations- 
mittel wurde Salpetersiure verschiedener Dichte angewandt. Beim 





2 A. ZinKE und R. Wencer, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 52; 56, 1930, 
S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 650; 139, 1930, S. 413. 
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kKochen des N, N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylens mit verdiinnter 
Salpetersiure (d = 1:1) bildet sich in fast quantitativer Ausbeute 
das auch mit Chromsaure erhaltene N, N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino- 
perylen-4, 9-chinon. Es wurde durch die Lésungsfarbe in Schwefel- 
<iure und Nitrobenzol und mit Hilfe des Benzoats (V) identifiziert. 


Arbeitet man mit konzentrierter Salpetersiure und Eisessig 
cder konzentrierter Salpetersiure allein, so erhalt man zwei neue, 
voneinander verschiedene Substanzen. Ein Abbau tritt hier nicht 
ein, denn diese beiden neuen Ké6rper sind in Lauge unléslich, 
jedoch verkiipbar. Was fiir eine Reaktion war neben der Oxy- 
dation vor sich gegangen? Es bestehen folgende Méglichkeiten: 
Es kann unter Beteiligung der Benzoyle ein Ringschlub entstehen. 
es kann Nitrierung eintreten, oder beides zugleich. Gegen den 
Ringschlu8 spricht die relativ leichte Léslichkeit der neuen Ver- 
hindung in Nitrobenzol. Denn fiir ein so hoch kondensiertes 
System ist zu erwarten, da8 die Léslichkeit in allen Lésungs- 
mitteln auBerordentlich gering ist. Diese Annahme konnte durch 
einen weiteren Versuch erhairtet werden. Oxydiert man ndmlich 
das N, N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylen in nitrobenzolischer L6- 
sung mit Bleidioxyd, so scheidet sich ein brauner Kérper aus, der 
in allen iiblichen organischen Lésungsmitteln unléslich ist. Diese 
Unléslichkeit kann nur durch Ringbildung gedeutet werden, sie 
bedingt auch, daB eine Reinigung und weitere Bearbeitung dieses 
Produktes unméglich ist. Es kommt also fiir die oben beschriebene 
Substanz nur mehr eine Nitrierung in Frage. DaB dem so ist, 
zeigen die Analysenresultate mit erhéhtem Stickstoffgehalt. Auch 
lassen sich diese Nitroderivate zu den entsprechenden Amino- 
verbindungen in der Kiipe reduzieren. Und zwar zeigt sich, daf 
beim Arbeiten mit einem Gemisch von konzentrierter Salpeterséure 
und Eisessig eine Nitrogruppe eintritt, mit konzentrierter Salpeter- 
siure allein zwei. Die Reindarstellung dieser beiden Nitrokérper 
gelingt jedoch nicht auf diesem Wege, weil standig Mischprodukte 
entstehen. Sie gelingt fiir das Mononitroderivat, wenn man das 
zuerst isolierte Chinon mit Salpetersiure und Eisessig am Wasser- 
bade behandelt. Fiir das Dinitroderivat durch Kochen des Mono- 
nitroderivates mit konzentrierter Salpetersiure. Die aus den Nitro- 
verbindungen hergestellten entsprechenden Amine konnten in rei- 
ner Form als schén kristallisierende Substanzen erhalten und 
durch Benzoylierung charakterisiert werden. 


Das N, N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylen-4, 9-chinon firb: 
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Baumwolle in schmutzig griinbraunen Ténen an. Der Eintritt der 
Aminogruppen ruft eine Farbverinderung zu einem satten Braun 
hervor. 

Einige orientierende Versuche mit dem 3, 10-Di-N, N’-p-chlor- 
benzoyl-diamino-perylen zeigten, daB sich dieses mit Chromsiure 
nicht abbauen l4Bt. Die Ursache, daB dieser Abbau nicht gelinct, 
diirfte in der Schwerléslichkeit des Ausgangskérpers zu suchen 
sein. Durch Kochen mit verdiinnter Salpetersaéure tritt auch keine 
Reaktion ein. Ein Oxydationsprodukt erhaélt man erst, wenn man 
das 3, 10-Di-N, N’-p-chlorbenzoyl-diamino-perylen eine halbe 
Stunde mit der hundertfachen Menge Salpetersiure (d = 1-32) 
kocht. Es zeigt sich aber dann, daf sogleich das Mononitro-di- 
N, N’-p-chlorbenzoyl-3, 10-diamino-perylen-4, 9-chinon entsteht. Der 
analoge Dinitro- bzw. Diaminokérper entsteht wie beim N, N’-Di- 
benzoyl-3, 10-diamino-perylen durch Kochen mit konzentrierter 
Salpetersdure (d = 1-4). 

Ein Versuch durch Verseifung der Benzoylreste mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure vom WN, N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino- 
perylen-4, 9-chinon zu einem Chinondiamin zu gelangen, miflang. 
Durch die Behandlung mit konzentrierter Schwefelséure traten 
anscheinend Sulfogruppen in das N, N’-Dibenzoyl-3, 10-perylen- 
4,9-chinon ein, denn die entstandene Verbindung ist in Alkalien 
leicht mit brauner Farbe léslich. Die so erhaltene Sulfosdure 
konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden; es unterblieb 
daher deren nihere Untersuchung. 

Ebensowenig gelang ein Versuch, das Diamin mit Dimethy|- 
sulfat zu methylieren. Es wurde zwar ein vom Ausgangsmaterial 
verschiedenes Reaktionsprodukt erhalten, doch konnte dieses eben- 
falls nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

Zusammenfassend kann man also sagen, dab die gestellte 
Aufgabe gelést worden ist, nimlich-den endgiiltigen Beweis fiir 
aie Stellung der Substituenten in Dinitroperylen zu erbringen. 
Der Abbau des Perylens kann nimlich nach ZinkeE* und WENGER 
nach zwei Richtungen verlaufen: 1. tiber ein 3, 9-Chinon zu einer 
Anthrachinon-dikarbonsdure; 2. iiber ein 3,10-Chinon zu einer 
Benzanthron-dikarbonséure. Dabei werden in den beiden Fallen 
verschiedene Benzolkerne aufoxydiert. Ist nun das Perylen 
substituiert, so wird sich beim Abbau ein RiickschluB auf die 





3’ A. ZiInKE und R. WenGeER, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 52; 56, 1930, 
S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 138, 1929, 8. 650; 139, 1930, S. 413. 
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Stellung der Substituenten ziehen lassen, je nachdem, ob die Sub- 
stituenten im Molekiil erhalten bleiben oder nicht. Im Falle der 
Oxydation des Dinitro-perylens entstand ein 3, 9-Chinon und nur 
eine Nitrogruppe blieb erhalten; wenn das durch Azylierung ge- 
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schiitzte, daraus hergestellte Diaminoperylen oxydiert wird, < 
bildet sich das hier beschriebene Diamino-3, 10-chinon und beide 
Dibenzoylaminogruppen bleiben im Molekiil bestehen. Auch jp 
der daraus gewonnenen Benzanthron-dikarbonsdure sind diese bei- 
den Benzoylaminogruppen bestehen geblieben; dies ist nur mic. 
lich, wenn sie sich in der 3,10-Stellung befinden. Das durch 
Nitrierung entstehende Dinitro-perylen ist also endgiiltig als ein 
3, 10-Derivat erkannt worden. Der Beweis ist fiir die Perylen- 
chemie deshalb von einiger Bedeutung, weil hier der bisher einzig 
beobachtete Fall vorliegt, wo die Substitution anscheinend aus- 
schlieBlich in 3, 10-Stellung vor sich geht. 
Experimenteller Teil. 
N,N’-Dibenzoyl1-3,10-diamino-perylen (lI). 
5 g Diaminoperylen-Rohprodukt werden in einem Gemisch 
von 250 cm* Nitrobenzol und 250 cm’® Xylol zum Sieden erhitzt. 
kis wird filtriert und der nochmals aufgekochten heigen Lisung 


10 cm*® Benzoylchlorid zugefiigt. Das so erhaltene Produkt besitzt 
den fiir die weiteren Umsetzungen nétigen Reinheitsgrad. 


Benz-1-benzoylamino-6-benzoylamino-1,9- 

benzanthron-2-dikarbonsdaure- 5,10 (Il). 

1 g Dibenzoyl-diamino-perylen wird mit der 10fachen Menge 
Chromsiure und der 100fachen Menge Wasser 3% Stunden am 
RiickfluBbkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird der dunkle, rot- 
braune Reaktionskérper abgenutscht und griindlich mit Wasser 
gewaschen. Die Ausbeute betrigt zirka 0-65 g. Diese werden nun 
wahrend einer Stunde mit 50 cm*® 4%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbade behandelt. Hierauf wird von dem Riickstand abge- 
nutscht. Das Filtrat, welches tiefrotbraun gefairbt ist und griin 
fluoresziert, wird mit Salzsiure angesiuert, die entstandene Aus- 
faillung absitzen gelassen und abgenutscht. Die nun erhaltenen 
0-26 g werden zur Reinigung mehrmals aus der 50fachen Menge 
Nitrobenzol umkristallisiert. Anfangs erhalt man keine schén aus- 
gebildeten Kristalle, sondern mehr kugelférmige Aggregate. Es er- 
wies sich daher von Vorteil, die Siure vor dem Umkristallisieren 
nochmals aus Lauge umzufillen, worauf dann sehr schéne Nadel- 
biischel erhalten werden. Aus Anilin kristallisiert die Siure in 
Prismen. In Schwefelsdure lést sie sich mit rotbrauner Farbe und 
gelbgriiner Fluoreszenz. Die Lésungsfarbe in Lauge ist hellbraun, 


die Farbe der Ktipe gelb. 
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4:147 mg Substanz gaben 10°83 mg CO, und 1°31 mg H,O 
7:063 mg ~ verbrauchten 2°72 cm*® n/100 HCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 71°22, H 3°62, N 5-04%. 

Gef.: C 71°39, H 3°54, N 546%. 

Die gleiche Séure wurde auch durch Behandlung von 0°5 g 
Chinon IV mit 25 cm* konzentrierter Schwefelsiure und 3 g Braun- 
stein erhalten. Man nimmt die Oxydation so vor, daB man das 
Chinon in der vorgeschriebenen Menge Schwefelsiiure auf dem 


' siedenden Wasserbade list und in die heibe Lésung innerhalb einer | 


Stunde den Braunstein nach und nach eintrigt. Die violette 


Lisungsfarbe geht hiebei in eine rotbraune Farbe iiber. Das Re- 


Se DMR NON SEF os ait Ti a at on 


aktionsprodukt wird in die sechsfache Menge Wasser eingegossen, 
abgenutscht und mit 150 cm*® 4%iger Natronlauge eine Stunde am 
Wasserbade behandelt. Hierauf wird filtriert, mit Salzsiure in der 
Hitze gefallt und nochmals abgesaugt. Der Riickstand wird wie- 
derum in Natronlauge gelést. Vom Braunstein wird abfiltriert und 
das braune Filtrat angesduert. Die Ausbeuten an Saure sind iuferst 


gering. 


Zinkstaubdestillation der Benz-1-benzoylamino- 

6-benzoylamino-1,9-benzanthron-2-dikarbonsdure-5, 10. 

2g der Séure werden mit der 20 fachen Menge Zinkstaub innig 
vermengt und wie iiblich der Destillation unterworfen. Das hellgelb ge- 
firbte Sublimat wird nach Entfernung des Zinkstaubes mit siedendem 
Alkohol herausgelést. Aus der gelben, griin fluoreszierenden, alkoholischen 
Lésung wird das Benzanthren mit Wasser gefillt, indem man bis zur 
Triibung mit Wasser versetzt. Der rétlichgelbe Niederschlag, welcher in 
konzentrierter Schwefelsiure mit roter, rotbraun fluoreszierender Farbe 
léslich ist, wird in heiBem Eisessig gelést. Diese Lésung wird auf 
Zimmertemperatur abgekitihlt und dann vorsichtig mit einer 5%igen Eis- 
essig-Chromsdurelésung-versetzt. Die nun erhaltenen braunen Flocken, aus 
Alkohol umkristallisiert, zeigen die dem Benzanthron eigene leuchtend 
orangerote Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelséure. Die Ausbeute an 
diesem Kérper ist duBerst gering. 


N,N’-Dibenzoyl-3,10-diamino-perylen- 
4,9-chinon (IV). 

Der durch Behandlung des Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylens 
mit Chromsdure erhaltene Koérper hinterlaBt beim Lésen in Natron- 
lauge einen schwarzen Riickstand, der sich in konzentrierter 
Schwefelsiure mit blauvioletter Farbe list. Seine Kiipe ist per- 
manganatrot gefirbt. Von 1 g Dibenzoyl-3, 10-diamino-perylen er- 
hilt man neben zirkia 0-65 g Abbausiure zirka 0°22 g Chinon. Zur 
Reinigung wird es verkiipt und aus der Kiipe ausgeblasen. Da der 
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K6rper dann noch immer nicht aus Nitrobenzol kristallisiert, wird 
er in zirka 30 cm*® konzentrierter Schwefelsiure am Wasserbade 
gelést, erkalten gelassen und in Wasser eingegossen. Nach melir- 
maligem Umkristallisieren aus der mehr als 100fachen Menge Nitro. 
benzol, in dem es mit rotbrauner Farbe léslich ist, wird das Chinon 
in schénen braunen Nadeln erhalten. Die Ausfirbung auf Baum- 
wolle ist schmutzig braungriin. 

Zu besseren Ausbeuten und auf kiirzerem Wege gelangt man 
zum Chinon durch einstiindiges Kochen des Dibenzoy]-3, 10-di- 
amino-perylens mit verdiinnter Salpetersiure (d = 1-1) am Riick- 
fiuBkiihler. Das gelbbraune Produkt wird nach wenigen Minuten 
dunkler und schlieBlich schwarz. Ausgehend von 1 g Dibenzoy!- 
3, 10-diamino-perylen erhalt man auf diese Weise 1 g Chinon. Zu: 
Reinigung wird wieder verkiipt und derselbe Weg wie oben ein- 
geschlagen. 
4°127 mg Substanz gaben 11°81 mg CO, und 1°62 mg H,O 
5°776 mg a verbrauchten 2°71 cm* n/100 HCl. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: O 78°44, H 3°88, N 5°8%. 

Gef.: C 78°05, H 4°39, N 6°11%. 
N,N’-Dibenzoyl-3,10-diamino-perylen- 
4,9-hydrochinon-dibenzoat (V). 

0-4 g Chinon werden mit 120cm*® 4%iger Natronlauge und 
1-b g Natronhydrosulfit auf dem Wasserbade verkiipt, die Kiipe 
abgekiihlt und auf die iibliche Weise benzoyliert. Beim Schiitteln 
fallt das Benzoat sofort in braunen Flocken aus. Der hellbraune 
Korper, der in Nitrobenzol leicht léslich ist und in hellgelben 
Nadeln kristallisiert, mu8, um analysenrein erhalten zu werden, 
sehr oft umkristallisiert werden. In konzentrierter Schwefelsiure 
lést er sich mit griiner Farbe. Diese geht beim Stehen in blau, 
dann blauviolett iiber und wird beim Erwirmen schlieBlich rot. 
Das Benzoat besitzt keinen Schmelzpunkt. 
4°201 mg Substanz gaben 12°18 mg CO, und.1°80 mg H,0. 
4°040 mg a verbrauchten 1°31 cm* n/100 HCl. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 78°88, H 4°14, N 8°84%. 

Gef.: C 79-07, H 4°80, N 4°54%. 

N,N’-Dibenzoyl-3, 10-diamino-?-mononitro- 
perylen-4, 9-chinon. 

0°5 g Dibenzoyl-diamino-perylen werden mit 25 cm*® Eisessig 
und derselben Menge konzentrierter Salpetersiure (d = 1-4) eine 
Stunde am Wasserbade behandelt. Beim Zusatz dieses Gemisches 
geht der Kérper mit tiefvioletter Farbe in Lésung, um nach kurzer 
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Zeit braun, teilweise kristallisiert auszufallen. Auf diese Weise 
erhilt man 0°55 g des Nitrokérpers, der sich in konzentrierter 
Schwefelsiure mit blauvioletter Farbe lést. Beim Erwiirmen wird 
diese Lésung braungriin. Der K6érper kiipt mit violettroter Farbe. 


| Zur Reinigung wird er aus der 200fachen Menge Nitrobenzol um- 
| kristallisiert, in dem er mit griiner Farbe loéslich ist und aus dem 
| er sich in braunen Nadeln abscheidet. 


Bei Behandlung des Chinons mit Eisessig und Salpetersiure 


: unter den gleichen Bedingungen kommt man zu demselben Produkt. 
| 4:115 mg Substanz gaben 10°90 mg CO, und 1°29 mg H,0. 
| 7°836 mg ” verbrauchten 4°655 cm* n/100 HCl. 


Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 72°19, H 3°39, N 7°44%. 
Gef.: C 72°24, H 3°51, N 8°32%. 


N,N’-Dibenzoyl-3,10-diamino-?-monamino- 
perylen-4,9-chinon. 
0-5 g des Mononitrokérpers werden in 100 cm’® 4%iger Na- 


tronlauge mit 1-7 g Kiipensalz am Wasserbade verkiipt. Hierauf 
| filtriert man von etwaigen Verunreinigungen ab, kiihlt, verdiinnt 


ode a SOS is SY oy 


eons 


mit etwas Wasser und schiittelt die Kiipe bis zu ihrer Entfairbung. 
Man nutscht ab und erhadlt so 0°35 g Reduktionsprodukt. Die Lé6- 
sungsfarbe dieses K6érpers in konzentrierter Schwefelsiure ist rot- 
violett, nach dem Erwirmen braunrot. Die Kiipe ist ebenfalls 
rotviolett gefirbt. Zur Reinigung kristallisiert man aus zirka 
500 cm*® Nitrobenzol um und erhalt so den Kérper in braunen 
Nadeln. 

4°114 mg Substanz gaben 11°43 mg CO, und 1°49 mg H,0. 

5°587 mg o verbrauchten 3°358 cm* n/100 HCl. 

Ber. fiir C,,H,,0O,N,: C 76°23, H 3°96, N 7°85%. 

Gef.: C 75°77, H 4°05, N 8°42%. 
N,N’-Dibenzoyi-3,10-diamino-?-dinitro- 
perylen-4,9-chinon (VJ). 

0-5 g Dibenzoyl-diamino-perylen (1) werden in 50 cm*® kon- 
zentrierter Salpetersiure (d = 1:4) eine Stunde am Riickflubkiihler 
gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird der schwarze 
Reaktionskérper abgenutscht. Die Ausbeute betriigt zirka 0°4 g. 
In konzentrierter Schwefelsiiure lést sich der Kérper mit blauer 
Farbe, die beim Erwirmen in Griin iibergeht. Er kiipt mit blau- ° 
violetter Farbe. In Nitrobenzol ist der Kérper sehr schwer léslich. 
kr mu8 zur Reinigung aus der 400fachen Menge dieses Lisungs- 
mittels umkristallisiert werden. Man erhilt ihn dann in braunen 
Nadeln mit griinviolettem Metallglanz. 
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Zu demselben Korper gelangt man auch, wenn man (as 
Chinon */, Stunden oder das Mononitroderivat eine: Viertelstunde 


mit konzentrierter Salpetersiure kocht. 

4°094 mg Substanz gaben 10°05 mg CO, und 1°17 mg H,O. 

5°019 mg verbrauchten 3°133 cm* n/100 HCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 66°87, H 2°97, N 9°18%. 
Gef.: C 66°95, H 3°20, N 8°74%. 


N,N’-Dibenzoyl-3,10-diamino-?-diamino- 
perylen-4,9-chinon. 

0-5 g des Dinitrokérpers werden in 100 cm* 4%iger Natron- 
lauge und in 3°5 g Kiipensalz am Wasserbade verkiipt. Zur Be- 
seitigung etwaiger Verunreinigungen wird filtriert und hierauf die 
Kiipe verdiinnt. Dann schiittelt man bis zur Entfairbung. Beim 
Absaugen bleibt das griine, metallisch glinzende Reduktionspro- 
dukt zuriick. Der Kérper kiipt rotstichig violettblau, Baumwolle 
wird blau ausgefirbt und beim Verhangen an der Luft rotbraun. 
Das Amin lést sich in konzentrierter Schwefelsdure mit kirschroter 
Farbe. Beim Erwirmen schlagt diese zuerst in Olivgriin und 
dann in Braun um. Umkristallisiert wurde aus Nitrobenzol. Der 
Korper ist darin sehr schwer léslich, kristallisiert aber in schénen 
griinlichen Nadeln. Fiir 0-15 g Substanz braucht man ungefihr 
280 cm*® dieses Lésungsmittels. 
4°012 mg Substanz gaben 10°96 mg CO, und 1°51 mg H,0O. 
5°910 mg a verbrauchten 3-801 cm? n/100 HCl. 

Ber. fiir C,,H,,0O,N,: C 74°15, H 4°03, N 10°18%. 

Gef.: C 74-50, H 4°21, N 9-00. 


Di-N,N’-p-chlorbenzoyl-3,10-diamino- ?-nitro- 
perylen-4,9-chinon. 

1 g Di-N, N’-p-chlorbenzoyl-3, 10-diamino-perylen werden mit 

500 cm* Salpetersiure (d = 1°32) eine halbe Stunde am Riickflul- 

kiihler gekocht. Man erhilt auf diese Weise ein schwarzes, teil- 

weise kristallisiertes Produkt, welches eine blaue, rotstichige Kiipe 

gibt und sich mit violetter Farbe in konzentrierter Schwefelsiure 

lést. In Nitrobenzol ist es mit griiner Farbe léslich und kristalli- 

siert daraus in Nadeln. Die Ausbeute ist sehr gut. Man erhilt 
von 1 g Substanz 1:05 g Oxydationsprodukt. 

4°806 mg Substanz gaben 2°13 mg AgCl. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl,: Cl 11-18%. 
Gef.: Cl 10-96%. 


Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Institut von Herrn 
Dr. Fritz STIMLER ausgefiihrt. 
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Uber eine Wanderung des Broms bei der Seiten- 
kettenchlorierung von Bromtoluolen 


Von 


Fritz ASINGER 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


Bei einem Versuch, 3-Brom-5-chlor-benzaldehyd aus dem 
3-Brom-5-chlor-toluol iiber das Benzalchlorid herzustellen (das 
Benzalechlorid wurde durch Ohlorieren von 3-Brom-5-chlor-toluol 
bei zirka 180—190° gewonnen), zeigte sich, daBS nach dem Ver- 
seifen des Benzalchlorides mit konzentrierter Schwefelsiure be! 
zirka 80° nicht 3-Brom-5-chlor-benzaldehyd, sondern 3, 5-Dichlor- 
benzaldehyd entstand, wihrend Brom aus der Seitenkette austrat. 
Es muBte also wahrend der Chlorierung eine Verdringung des 
Kernbroms stattgefunden haben, welches, wie eine n&here Unter- 
suchung dieser Tatsache auch an anderem Material ergab, nicht 
mit dem abstrémenden Chlorwasserstoffgas entwich, sondern so- 
gleich in die Seitenkette eintrat. 

Verdringungen von Brom durch Chlor bei Chlorierungen mit gas- 
formigem Chlor sind sehr haufig beobachtet worden. Wie z. B. Erpner‘ ge- 
zeigt hat, vermag Chlor das Brom aus Brombenzol vollstaéndig zu ver- 
dringen, so daB man neben geringen Mengen anderer Stoffe reines Mono- 
chlorbenzol erhalt. Anders jedoch verhalten sich Bromtoluole beim Chlor- 


ieren in der Hitze. Uber deren Chlorierung zur Benzylchloridstufe herrschen 
in der Literatur einander widersprechende Angaben vor. 


So gibt Sreex*? an, beim Chlorieren von p-Bromtoluol in der Seiten- 
kette zur Benzylchloridstufe ein Produkt erhalten zu haben, aus welchem 
er durch Ausfrieren und mehrfache Kristallisation ein Substanzgemisch 
isolieren konnte, welches in der Hauptsache nach aus p-Brom-benzylbromid 
bestand. 

Spiter berichtet Borseken* aber iiber die Darstellung von p-Brom- 
benzylehlorid durch Chlorieren von p-Brom-toluol in der Siedehitze und 
ebenso wollten Jacoss und HEIDELBERGER‘ aus 0-Brom-toluol o-Brom-benzyl- 


1 ErBneR, Ber. D. ch. G. 36, 1903, 8S. 1230. 

? SrPEK, Monatsh. Chem. 1/7, 1890, S. 431, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 99, 1890, S. 431. 

3 BoESEKEN, Rec. trav. chim. 23, 1904, S. 99. 

* Jacops und HEIDELBERGER. Journ. biolog. Chem. 20, 1915, 8. 665. 
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chlorid und in neuester Zeit Bercer® m-Brom-benzylchlorid gewinnen, 
wihrend, wie spiter gezeigt werden wird, auch hier unter gleichen Be. 
dingungen ein Substanzgemisch mit einem erheblichen Bromgehalt in de; 
Seitenkette entsteht. Auch OLivier*, welcher 3, 5-Dibrom-benzylchlorj( 
durch direkte Chlorierung von 3, 5-Dibrom-toluol in der Hitze zu er. 
halten hoffte, weist darauf hin, daB er immer ein weder durch De. 
stillation unter vermindertem Druck, noch durch mehrfache frak. 
tionierte Kristallisation trennbares Gemisch erhielt, dessen Natur er nicht 
aufkliren konnte. 


Es wurde nun in vorliegender Arbeit an einer Rethe von Pri- 
paraten, wie o-, m- und p-Brom-toluol, ferner 3,5-Dibrom-toluol fest- 
gestellt, daB eine Chlorierung von Brom-toluolen in der Seitenkette 
unter den oben angegebenen Bedingungen weder zur Benzylchlorid- 
stufe, noch gar zur Benzalchloridstufe ohne teilweise oder vOllige 
Verdringung des ‘Kernbroms (welches in die Seitenkette eintritt) 
mdglich ist, und da8 das Endprodukt aus einem Gemisch verschie- 
dener Substanzen besteht, deren Trennung trotz oftmaliger Kri- 
stallisation nicht durchgefithrt werden kann. Die verschiedenen 
Praiparate wurden zur Benzylchloridstufe, einige auch zur Benzal- 
chloridstufe chloriert, in welchen Produkten sodann das Gesamt- 
halogen als auch das Seitenkettenhalogen bestimmt wurde. Die 
Chlorierung wurde bei 180—200°, aber auch bei niederer Tempera- 
tur (160—170°) durchgefiihrt und es zeigte sich, daB die Chlorie- 
rungstemperatur fiir die Zusammensetzung des Endproduktes von 
wesentlicher Bedeutung war, insofern, als bei niedrigerer Tempera- 
tur (160—170°) die Verdriangung des Kernbroms nicht so weit- 
gehend war als bei héherer Temperatur (180—200°). Ferner ist 
noch mit der Tatsache zu rechnen, daB bei einer vollistindigen Ver- 
dringung des Kernbroms aus der Molekel (eine solche findet bei 
allzu hoher Temperatur statt) ein Gewichtsverlust eintritt, was bei 
einem, wie im vorliegenden Fall, durch Wigung verfolgten Chlorie- 
rungsvorgang eine Mehraufnahme von Chlor bedingt, als der be- 
rechneten Menge entspricht. 


Arbeitet man aber bei oben angegebenen Temperaturen, 80 
entsteht als Endprodukt ein Substanzgemisch, das den erwarteten 
berechneten Chlor-Bromgehalt besitzt (also ein reines Praiparat vor- 
tiuscht), wihrend ein teilweiser Platzwechsel zwischen Chlor und 
Brom ohne Bromverlust eingetreten ist, z. B. entsteht aus I. neben 
II. teilweise auch III. 





5 BERGER, J. prakt. Chem. 133, 1932, S. 346. 
6 OuivieR, Rec. trav. chim. 45, 1926, S. 296, 
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CHs CHCl CHeBr 
55" We i. 
| LL | | Il. | ut. | 


Me ‘ 4 


Uber einen &hnlichen Fall berichtet Benepixtr *, der beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Suspension von Tribrom-phenol in ver- 
diinnter Salzsiure ein Gemisch von Chlor-Phenolbromiden erhielt, 
eine Reaktion, bei der das Kernbrom, welches durch das Chlor ver- 




















dringt wurde, an den Sauerstoff abwanderte, z. B.: 
OH OBr OBr 
Br \ ar Br’ \e Br’ Nol 
Cle | Cle | 
> > usw. 
\ 
r Br Cl 


Bei kristallisierten Endprodukten der Seitenkettenchlorierung 


) konnten durch mehrmalige Kristallisation aus Alkohol Produkte 


abgeschieden werden (zirka 25—30%), die einen bedeutend héheren 
Bromgehalt als die Ausgangsverbindung aufwiesen, welche Er- 
scheinung dadurch erklart werden kann, da8 ein Teil des verdring- 
ten Kernbroms in die Seitenkette eines noch unversehrten Molekels 
eintrat, so daB z. B. aus einem 3, 5-Dibrom-toluol auch unter ande- 
rem ein 3, 5-Dibrom-benzylbromid entstand. Die im vorstehenden 
erwahnten Tatsachen lieben sich durch die Annahme einer Ver- 
dringung des Kernbroms durch das Chlor und durch eine Seiten- 
kettenbromierung durch das verdringte Brom ohne weiteres er- 
klaren, wenn, wie dies der Fall sein miiBte, ein Verlust an Brom 
auftreten wiirde, da ja die Halfte des Broms bei Substitutionsreak- 
tionen verloren geht. Dies ist aber nicht der Fall, wie besonders 
Versuche an Monobrom-toluolen ergeben haben, bei denen nach der 
Chlorierung der gewiinschte Chlor-Bromgehalt vorhanden war. 
Auch das bei der Chlorierung frei werdende Chlorwasserstoffgas, 
welches bei einem tatsichlichen Bromverlust mit Brom oder Brom- 
wasserstoffgas vermischt sein miibte, wurde aufgefangen und eine 
Halogenbestimmung ergab die véllige Abwesenheit von Brom. 


Nimmt man jedoch die Bildung von sehr reaktionsfahigem 
Chlor-Brom an, so wiirde der Reaktionsverlauf sich nach folgender 
Formulierung erkliren. 





7 BENEDIKT, Monatsh. Chem. 4, 1883, S. 236, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 92, 1883, S. 236. 


CHs CH2Br 
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CH, CHs 
en » 
+ Cle > + CIl-Br; | |+ Cl-Br———> | + HCl; 
©. Na Ww 4 
Analoge Fille, bei denen z. B. Chlor-Jod zur Jodierung orga- 
nischer Kérper herangezogen wurde, sind sehr haufig in der Litera- 
tur vermerkt. So wurde Chlor-Jod sowohl zur Jodierung von 
Aminen * als auch zur Jodierung von Phenolen ® und Indigo *° ver- 
wendet. In der Patentliteratur ist sogar eine Bromierung von 
Indigo mit fliissigem Chlor-Brom beschrieben *. Inwieweit eine der- 
artige Annahme berechtigt ist, werden weitere Versuche an geeig- 
netem Material, die bereits im Gange sind, zeigen. 





Experimenteller Teil. 


Zur Analyse wurden immer die undestillierten Rohprodukte 
der Seitenkettenchlorierung verwendet, die vorher im Vakuum iibe1 
Atzkali von anhaftendem Chlorwasserstofigas befreit wurden. Die 
Bestimmung des Seitenkettenhalogens wurde an Benzylhalogeniden 
durch Verseifen mit alkoholischer Lauge * (auf 0-3—0-4 g Sbst. 4 4 
Atzkali, 50 cm® 96%igen Alkohol und 25 cm* Wasser, Kochdauer 
1 Stunde), bei Benzalhalogeniden mit konzentrierter Schwefelsaure 
bei 100—140° vorgenommen. Das bei letzterer Methode frei wer- 
dende Halogenwasserstoffgas, welches bei Anwesenheit von Brom 
in der Seitenkette mit Bromdampf (infolge der Oxydationswirkung 
der konzentrierten Schwefelsiure) vermischt war, wurde durch 
einen Stickstoff- oder Kohlenséurestrom in eine mit verdiinnter Bi- 
sulfitl6sung beschickte Waschflasche geleitet. Das Halogen wurde 
mit Silbernitratlésung gefallt und nach Wagung durch Erhitzen im 
Chlorstrom in Chlorsilber verwandelt und wieder gewogen. Das 
Verseifungsprodukt konnte durch EingieBen in Wasser aus der 
konzentrierten Schwefelsiure ausgefillt werden. Um die Bestindig- 
keit des Kernchlors und die Genauigkeit der Methode zu priifen, 
wurden zuerst mit bekannten Benzalhalogeniden Bestimmungen 
des Seitenkettenhalogens vorgenommen. 





8 WHEELER, Am. Chem. J. 44, 1910, 8S. 500; Ficuter, J. prakt. Chem. 
74, 1906, S. 313; WiILLGERopT und Hevusner, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 4078. 

® WILLGERODT und ScuLoss, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1709. 

10 KaLB und Berrer, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 2105. 

11D. R. P. 209.078, Frdl. Teerfarb. Fabrikat. 9, S. 530. 

12 Vergl. OLivier, Rec. trav. chim. 45, 1926, S. 298. 
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0:3—0-5 g Substanz wurden in einem 50 cm’ fassenden Schiiff- 
kolben mit 10 cm* konzentrierter Schwefelsiure versetzt und unter 
('mschiitteln auf 100° erhitzt. Nach 5 Minuten wurde die Tempera- 
iur auf 140° gesteigert und die Gase, wie bereits erwihnt, in die 
Waschflaschen geleitet. Im nachstehenden sind einige Resultate an- 
vefiihrt, die nach dieser Arbeitsweise erhalten wurden. 


a) 0°3497 g 2, 5-Dichlor-benzalchlorid** gaben 0°4493 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,Cl,: Seitenkettenchlor 30°86%. 

Gef.: 31°78%. 

Nach dem EjingieBen der konz. Schwefelsiure in Wasser wurden 
96% d. Th. an 2,5-Dichlor-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 56—57° er- 
halten. (Lit. 57°.) 
b) 0°3840 g 3, 5-Dichlor-benzalbromid** gaben 0°4482 g AgBr. 


Ber. fiir C,H,Cl,Br,: Seitenkettenbrom 50°15%. 
Gef.: 49°67% und 93% d. Th. an 3, 5-Dichlor-benzaldehyd vom 


 Schmelzpunkt 65°. 
| ¢) 0°2617 g 3, 5-Dichlor-benzalchlorid*® gaben 0°2330 g AgCl. 


Ber. fiir C,H,Cl,Br,: Seitenkettenchlor 22°25%. 
Gef.: 22°03% und 95% d. Th. an 3, 5-Dibrom-benzaldehyd vom 


Schmelzpunkt 89°. 


o-Brom-benzylechlorid. 


o-Brom-toluol wurde bei 170—180° mit der fiir die Benzyl- 
chloridstufe nétigen Menge Chlor beladen und das Rohprodukt ohne 
Destillation 12 Stunden im Vakuum iiber Atzkali stehen gelassen. 
Kine Halogenbestimmung zeigte folgende Chlor-Bromwerte. 


Ber. fiir C,H,CIBr: Cl 17°26, Br 38°91%. 
Gef.: Cl 17°65, Br 39°16%. 


Man wiirde also annehmen, da sich reines o-Brom-benzyl- 
chlorid gebildet hat. Eine Bestimmung des Seitenkettenhalogens 
ergab aber folgendes Resultat. 


Ber.: Cl 17°26, Br 0°00%. 
Gef.: Cl 8°10, Br 11°6%. 


8 2,5-Dichlor-benzalchlorid wurde aus dem betreffenden Aldehyd mit 
Phosphorpentachlorid hergestellt. Vergl. F. Asincer und G. Lock, Monatsh. 
Chem. 62, 1933, S. 323, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 742, 1933, S. 129. 

4 3,5-Dichlor-benzalbromid wurde aus dem 3, 5-Dichlor-toluol durch 
Bromieren bei 180° erhalten. Es schmilzt bei 64° und ist in allen organischen 
Lisungsmitteln leicht léslich. 

15 3,5-Dibrom-benzalchlorid wurde aus 3,5-Dibrom-benzaldehyd und 
Phosphorpentachlorid in Benzollésung. erhalten. Ausbeute quantitativ. 
Schmelzpunkt aus Eisessig 58°. 
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p-Brom-benzylchlorid. 


Die Chlorierung des p-Brom-toluols wurde genau, so wie oben 
angegeben, vorgenommen. 


Gesamtchlor-Brom-W erte. 

Ber. fiir C,H,CIBr: Cl 17°26, Br 38°91 4%. 

Gef.: Cl 17°58, Br 38-45%. 

Seitenkettenhalogen. 

Ber.: Cl 17°26, Br 0°00%. 

Gef.: Cl 6°78, Br 14°12%. 

Das nach lingerem Stehen erstarrte Produkt wurde zweimal 
aus Alkohol umkristallisiert und schmolz bei 43—44°. Es ergab fol- 
gende Chlor-Brom-Werte. 

Gesamichlor-Brom-Werte. (Berechnet auf Brom-benzylchlorid). 

Ber.: Cl 17°26, Br 38°91%. 

Gef.: Cl 14°64, Br 42°87%. 

Seitenkettenhaloge.. 


Ber.: Cl 17°26, Br 0°00%. 
Gef.: Cl 6°92, Br 22°484%. 


p-Brom-benzalchlorid. 


Dieses wurde durch Chlorieren von p-Brom-toluol zur Benzal- 
chloridstufe bei 190° gewonnen. 


Gesamthalogen. 

Ber. fiir C,H,Cl,Br: Cl 29-57, Br 33°32%. 
Gef.: Cl 30°16, Br 32°48%. 
Seizenkettenhalogen. 


Ber.: Cl 29°57, Br 0°00%. 
Gef.. Cl 17°87, Br 15°93%. 


m-Brom-benzylchlorid. 


Dieses wurde analog den anderen Benzylchloriden hergestellt, 
jedoch wurde die Temperatur hier gegen Ende der Chlorierung bis 
200° gesteigert. m-Brom-toluol wurde aus m-Brom-p-toluidin durch 
Eliminierung der Aminogruppe dargestellt und es erwies sich die 
Zugabe der groBen Mengen an Kupferpulver, wie sie die Vorschrift 
in den ,,Organic Synthesis“ ** verlangt, als nicht nétig, sondern es 
wurde auch hier unter den gebréiuchlichen Bedingungen (Verkochen 





‘© Organic Synthesis, Bd. 6, 1926, S. 16. (Verlag John Wiley & Sons, 
New York.) 
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der Diazolésung mit iiberschiissigem Alkohol) eine 59%ige Aus- 
heute erzielt (Organic Synthesis 54—59%). 


Gesamthalogen. 


Ber. fiir C,H,CIBr: Cl 17°26, Br 38-91%. 
Gef.: Cl 18°05, Br 38°33%. 


Seitenkettenhalogen. 


Ber.: Cl 17°26, Br 0:00%. 
Gef.: Cl 10°91, Br 16°99%. 


3,5-Dibrom-benzylehlorid. 


3, 5 - Dibrom-toluol wurde bei 160—170° chloriert. Die Chlo- 
rierung zur Benzylechloridstufe wurde wiederholt, um die Uberein- 
stimmung der Resultate, die ja von der Temperatur abhingig ist, 
festzustellen. 


Gesamthalogen. 


Ber. fiir C,H,CIBr,: Cl 12°47, Br 56°23%. 
Versuch a.) Gef.: Cl 12°36, Br 55-92%. 
Versuch b.) Gef.: Cl 13°00, Br 55°70%. 


Seitenkettenhalogen. 

Ber.: Cl 12 47, Br 0°00%. 

Versuch a.) Gef.: Cl 4°60, Br 13-07%. 

Versuch b.) Gef.: Cl 5°20, Br 14°73%. 

Das Chlorierungsprodukt erstarrte in beiden Fallen nach lin- 
verem Stehen und wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es schmolz 
bei 80°. Ausbeute zirka 30% der Theorie. Die Halogenbestimmung 
wurde nur von einem Produkt durchgefithrt. 


Gesamthalogen. (Berechnet auf Dibrom-benzylchlorid.) 


Ber.: Cl 12°47, Br 56 23%. 
Gef.: Cl 7°56, Br 63°00. 


Seitenkettenhalogen. 


Ber.: Cl 12°47, Br 0°00%. 
Gef.: Cl 2°80, Br 20°13%. 


Der Bromgehalt dieses Substanzgenfisches ist also hdher als 
der des als Ausgangsmaterial beniitzten 3, 5-Dibrom-toluols, was 
darauf deutet, daB ein aus dem Kern ausgetretenes Brom in die 
Seitenkette eines noch unversehrten 3, 5-Dibrom-toluols eingetreten 
ist. Reines 3, 5-Dibrom-benzylbromid konnte jedoch nicht isoliert 
werden. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 12 
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3,5-Dibrom-benzalchlorid. 


Die Chlorierung des 3, 5-Dibrom-toluols erfolgte wie friiher, 
nur wurde gegen Ende der Chlorierung die Temperatur bis 200° ve. 
steigert, da die Chloraufnahme bei 160—170° nur mehr langsay 
vor sich ging. 

Gesamthalogen. 

Ber. fiir C,H,Cl,Br,: Cl 22°25, Br 50°15%. 

Gef.: Cl 25°60, Br 45°87%. 

Seitenkettenhalogen. 

Ber: Cl 22°25, Br 0°00%. 

Gef.: Cl 10°88, Br 16°37%. 

Auch dieses Chlorierungsprodukt erstarrte allmihlich und 
wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es schmolz bei 80° und ein 
Mischschmelzpunkt mit dem bei 80° schmelzenden Substanzgemischi 
von oben lag bei 78—79°. 


Gesamthalogen. (Berechnet auf 3, 5-Dibrom-benzalchlorid.) 

Ber.: Cl 22°25, Br 50°15%. 

Gef.: Cl 10°24, Br 60°00%. 

Seitenkettenhalogen. 

Ber.: Cl 22°25, Br 0°00%. 

Gef.: Cl 3-10, Br 16°16%. 

Wie aus diesen Analysen hervorgeht, tritt das Brom nicht 
allein in die Seitenkette jenes Molekels ein, aus dessen Kern es 
durch das Chlor verdringt wurde, sondern sucht eben eine be- 
liebige Seitenkette auf, was im Verein mit der Tatsache, daB auch 
das Chlor in der Seitenkette substituierend wirkt, eine Vorstellung 
gibt, welche méglichen Substanzgemische entstehen. 
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Jber den Nachweis einiger fliichtiger Amine im 
Hinblick auf die Untersuchung biologischer 
Vorgange 


ANTON WACEK und HEINRICH LOFFLER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 2 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


Fiir manche pathologische Vergiftungserscheinungen macht 


man die bei gewissen biologischen Prozessen auftretenden Ab- 


- 
se 
on 
&, 
% 
fe. 
Es 
x 


ARE gi aI cae a Nt a ad alae ~ seas 


Ybauprodukte, die sogenannten Toxine, verantwortlich. Obwohl es 


in manchen Fallen gelungen ist, solche auberordentlich giftige 
Produkte zu isolieren — es sei aus den vielen bekannten nur das 
von BrieGer entdeckte Neurin herausgegriffen —, wird anderseits, 
so insbesondere von H. Eppincer’, die Meinung vertreten, daB 
primir sehr fliichtige, eventuell ungesittigte und labile Substan- 
zen recht einfacher Bauart die den Organismus schwer schidi- 
venden Stoffe sind. . 

Der Nachweis solcher Verbindungen im Organismus ist recht 
schwierig. Einerseits ist ihre Konzentration in den Organfliissig- 
keiten (Harn, Plasma usw.) wahrscheinlich in der Zeiteinheit eine 
sehr geringe, anderseits aber kénnen bei der Aufarbeitung und 
Konzentrierung diese Substanzen leicht verlorengehen oder sich 
verandern. Eine Herstellung solcher Stoffe in gréBerer Menge 


durch Abbau biologischen Materials in vitro bietet wiederum keine 


 Gewihr dafiir, daB diese Vorginge sich auBerhalb des Organis- 


mus nicht anders abspielen. 
Sollte eine Nachweismethode entsprechen, so muB sie fol- 


» genden Forderungen nachkommen: 


1. Der Nachweis mufs woméglich in sehr kleinen Mengen 
Material und da noch in sehr geringer Konzentration durchfiihr- 
bar sein; 

2. Der Nachweis mu8 es erméglichen, ihnliche Substanzen 


1 H. Eppincer, H. Kaunirz und H. Popper, Wiener Klin. Wochenschr. 


47, 1934, 8. 225 u. 262. 
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nebeneinander und ohne komplizierte Trennungsmethode ej). 
wandfrei identifizieren zu kénnen. 


Von den fliichtigen Abbauprodukten waren besonders Arne 
als Endprodukte des Eiweifzerfalles zu erwarten. Von diesen sin( 
ja auch vielfach toxische Wirkungen bekannt. Fiir den Mikro. 
nachweis solcher Amine haben G. Kien und M. SrTemer? ind 
M. Stremer und H. Lorrier® eine sehr elegante Methode* aus. 
gearbeitet, die der ersten oben aufgestellten Forderung vollau} 
geniigt. Man kann auf diese Art Aminmengen in der Grében- 
ordnung von 1—5y nachweisen und auch annihernd quantitatiy 
schitzen, wenn man Vergleichslésungen von bekanntem Amip- 
gehalt zur Hand hat. Zur Erfiillung der zweiten Forderung haben 
wir an der Arbeitsweise einige Abinderungen vornehmen miissen. 
die sich sehr bewihrt haben. 


Kiem und Steiner haben bei der Analyse von Pflanzen- 
exhalaten — zur Untersuchung dieses und fhnlichen Materials 
war die Methode urspriinglich ausgearbeitet worden — stets den 
Trennungsgang nach Francois (Schiitteln mit gelbem Queck- 
silberoxyd in stark alkalischer Lésung), u. zw. in einer fiir kleine 
Mengen modifizierten Form in Anwendung gebracht. In diesen 
Fallen liegen die Verhiltnisse insofern giinstig, als durch iiber 
lingere Zeit ausgedehntes Ansammeln eine Anreicherung siimt- 
licher fliichtiger Stickstoffverbindungen méglich ist. Bei der di- 
rekten Untersuchung von Organen und Organteilen von Pflanzen 
haben STEINER und LOrrLeR wegen der sehr geringen Menge Aus- 
gangsmaterials (einige mg) von einer Trennung abgesehen. Das 
laBt sich bei Pflanzenmaterialien in den allermeisten Fallen wohl 
durchfiihren, bei Pilzen aber und ganz besonders bei unseren Ver- 
suchen mit tierischen Stoffwechselprodukten (z. B. Harn) ist das 
Verhaltnis Ammoniak zu Aminen ein derart ungiinstiges (100: 1 
und dariiber), da$ eine Abtrennung des Ammoniaks nicht zu um- 
gehen ist, will man nicht Gefahr laufen, daB die durch das Am- 
moniak und das Reagens im Wassertropfen des Deckglases gebil- 





* Jahrb. wiss. Bot. 68, 1928, S. 602. 

’ Jahrb. wiss. Bot. 71, 1929, S. 463. 

4 Die Methode beruht im wesentlichen darauf, da® die Amine aus 
ihren Salzen am Boden einer Mikrogaskammer (nach Molisch) durch Alkali 
freigemacht werden. In einem Tropfen Wasser, der an einem Deckglaschen, 
mit dem die Kammer abgeschlossen ist, hingt. befinden sich einige Kristalle 
eines Reagens (meist Nitronaphthole), mit dem die Amine charakteristiscli 
kristallisierende Verbindungen ergeben. 
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deten Kristalle die Reaktionsprodukte aller anderen Amine iiber- 
decken. Die immerhin zahlreichen Operationen Schiitteln, Zen- 
trifugieren, Filtrieren, Abdestillieren — der oben erwihnten Ab- 
treanungsmethode sind aber mit ganz kleinen Mengen nicht an- 
gereicherten Materials nicht durchfiihrbar. 





Abtrennung des Ammoniaks. 


Wir versuchten daher die Abtrennung des Ammoniaks auf 


| einfachere Art in der Mikrogaskammer selbst durchzufithren und 


verfahren dabei folgendermaBen: 


Auf den Boden der Gaskammer’® kommt ein ‘Tropfen 
(zirka 0-01 bis 0-03 cm*) der zu untersuchenden Lésung, die meist 
neutral oder ganz schwach sauer ist. Man fiigt hierauf Queck- 
silberoxyd zu, bis die gesamte Fliissigkeitsmenge aufgesaugt ist 
und iiberschichtet noch mit trockenem Oxyd. Hierauf macht man 
alkalisch (siehe weiter unten). Als Reagens im Deckglastropfen 
beniitzten wir Dinitro-a-naphthol. Bei Einhaltung dieser Bedin- 
cungen wird Ammoniak, auch wenn es andere vorhandene Amine 
mengenmaibig iibertrifft, quantitativ zuriickgehalten. Bei jeder 
angesetzten Untersuchung wurde ein Praparat ohne Quecksilber- 
oxyd aufgestellt, u. zw. um erstens die Ammoniakmenge an- 
nihernd schitzen zu kénnen und zweitens, um in solchen Fallen 
(Blut, Sputum), wo nur geringe, nicht stérende Ammoniakmengen 
vorhanden sind, ohne Quecksilberoxyd arbeiten zu kénnen. 


Fraktionierung in der Gaskammer. 


Wir haben nun weiters gefunden, da man durch stufen- 
weises Erhéhen der Alkalitit beim Freimachen der Amine aus 
ihren Chlorhydraten gleichzeitig eine Fraktionierung erreichen 
kann, die iiber die Trennung nur auf Grund der verschiedenen 
Fliichtigkeit, die schon Kiem und STeEINeER angewendet haben, 
hinausgeht. Modellversuche mit verschiedenen Amingemischen 





’ Wir verwenden zu diesem Zwecke nicht mehr aufgekittete Ringe, 
sondern kleine Glasnépfchen von 15 mm Durchmesser und 15 mm Hohe 
mit plangeschliffenem Rand, die man eventuell mit einer Spur Vaseline 
auf dem Objekttriger aufklebt. Man erspart so das lastige Aufkitten und 
ein Undichtwerden des Kitts bei linger dauernden Versuchen und kann 
nach beendetem Versuch durch Eintragen der Napfchen in Chromschwefel- 
sdure diese bequem reinigen. 
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(z. B. Trimethylamin, Dimethylamin, Allylamin, Ammoniak): 


zeigten, daB bei Anwesenheit von Quecksilberoxyd aus Proley § 


die mit Mischung A‘ versetzt wurden, nur das Trimethylamiy 
quantitativ in Freiheit gesetzt wird. Die anderen Amine kénne 
nur in Spuren im Deckglastropfen nachgewiesen werden. Ube; 
Nacht ist der Tropfen mit dem iiberschiissigen Reagens und dey 
Reaktionsprodukt eingetrocknet. Das Deckglas wird entfernt und 
auf die erste Fraktion untersucht. 

Um die anderen Amine erfassen zu kénnen, fiigen wir zun 
Riickstand in der Gaskammer einige Tropfen einer stirkerey 


Base (meist 2%%ige NaOH) hinzu, wodurch auch diese Reak.f 
tionsprodukte im Deckglastropfen erscheinen. Trimethylamin er. J 
scheint hier nicht mehr. Sollte in dieser Fraktion doch Trimethy). § 


amin auftreten, sc deutet dies darauf hin, daB in dem Unter. 
suchungsmaterial ein Stoff vorhanden ist, der bei dieser Behand- 
lung sekundir Trimethylamin abspaltet. Wir haben uns davon 
iiberzeugt, daB bei Anwesenheit von nur reinem Trimethylamin. 
chlorhydrat in dieser und in den folgenden Fraktionen kein Tri- 
methylamin mehr aufzufinden ist. 

Um nachzupriifen, ob vielleicht noch geringe Mengen Amine 
zuriickgehalten werden, was bei gréBeren Aminmengen vorkom- 
men kann, fiigen wir schlieBlich noch einige Tropfen 8%ige Na- 
tronlauge hinzu und verfahren ansonsten wie bei den ersten Frak- 
tionen. Bei gréSeren Ammoniakmengen kann an dieser Stelle 
schon etwas Ammoniak freigemacht werden. Bei anderen Kon- 
zentrationen und Aminmischungen muB man unter Umstiinden die 
Laugenkonzentration 4Andern. 


Nachweis einiger noch nicht untersuchter, un- 
gesdttigter, fliichtiger Amine. 

Nachdem wir aus den eingangs erwiéhnten Griinden unser 
Hauptaugenmerk auf ungesittigte Amine richten mubften, s0 
haben wir die von G. Kien, M. Sterner und H. Lorr_er angeleg- 
ten Tabellen noch in dieser Hinsicht erginzt und nehmen nu! 
der Vollstandigkeit halber in unsere Tabelle auch das einzige von 
diesen Autoren untersuchte ungesittigte Amin, nimlich Ally! 
amin, auf. 





6 Fiir unsere Versuche verwendeten wir */,,%ige Standardlésungen 
die im Tropfen (0.03 cm*) ungefahr 30 y Amin enthalten. 

7 Mischung A besteht aus gleichen Teilen 5%iger Natriumchlorid- 
lésung und 5%iger Natriumcarbonatlésung. 
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a) = < ungefihr 30 y; b) = > ungefahr 30 y. 
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toxischen Amins 


Um uns von der Brauchbarkeit der Methode fiir unsere spe- 
ziellen Zwecke zu iiberzeugen, wollten wir vor allem einmal iiber- 
priifen, ob man ein in die Blutbahn eingefiihrtes Amin nach 
einiger Zeit im Blute noch nachweisen kann. Wir wihlten zu 
diesem Zweck Diallylamin, das mit Dinitro-a-naphthol sehr cha- 
rakteristische Kristallformen gibt. Von diesem wurde einem Ka- 
ninchen etwas in die Blutbahn injiziert. Von Zeit zu Zeit ent- 
nommene Blutproben wurden dann auf das Amin untersucht. Da 
im Blute sehr wenig Ammoniak vorkommt, konnten wir hier die 
Abtrennung mit Quecksilberoxyd fortlassen und das Blut direkt 
untersuchen. Wir konnten in allen Proben das Amin wieder- 
finden, besonders deutlich in denen, die eine halbe Stunde und un- 
mittelbar vor dem Verenden des Tieres entnommen wurden (Fig. 5). 
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Zwei Tropfen des zur Untersuchung benétigten Blutes kénney 
natiirlich jedem Tier ohne irgendeine Schidigung entnomime, 
werden, so da§ man dadurch in der Lage ist, einen fortsclirej. 
tenden Prozef auch fortlaufend untersuchen zu kénnen. Gegep. 
iiber anderen Aufarbeitungsmethoden, bei denen man gezwungey 
ist, das Tier zu téten, um die Gesamtmenge des Blutes unter. 
suchen zu kénnen, bedeutet dies sicherlich einen Vorteil. 


Anwendungen der Methode. 


Nachdem wir uns jetzt von der Leistungsfihigkeit der P 
oben geschilderten Arbeitsweise ein Bild machen konnten, gingen P 
wir daran, sie in einigen praktischen Fillen anzuwenden. Das 
Material zu diesen Versuchen wurde uns von der I. Medizinischen 
Klinik in Wien durch die Herren Prof. Dr. H. Eppincer uni f 
Dr. Kaunitz zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser ; 
Stelle unseren besten Dank aussprechen wollen. : 

Wir untersuchten unter anderem mehrere Harnproben und 1 
zum Vergleich auch einen normalen Harn. Da im Harn natiirlich | 
stets grobe Mengen Ammoniak vorkommen, muBten wir hier i 
immer unsere Abfangmethode mit Quecksilberoxyd anwenden. Im | 
Normalharn konnten wir so einwandfrei Dimethylamin nach- 
weisen, dessen Vorkommen im Harn unseres Wissens bis jetzt 
nicht bekannt war. Daneben findet man wenig Trimethylamin. [7 
Mit einigen Unterschieden, die wir bei verschiedenen patholo- |) 
gischen Harnen feststellen konnten, wollen wir uns an anderer | 
Stelle befassen, da wir damit beschiftigt sind, unsere Methode | 
diagnostisch auszuwerten. Eim besonders auffalliges Resultat er- i 
hielten wir aber bei zwei Harnen, die von Patienten mit schweren | 
Verbrennungen stammten. In diesen war die Trimethylaminmenge | 
ungeheuer gesteigert (Fig. 6, 7, 8). Ahnliche, aber geringere [ 
Steigerungen fanden wir auch bei anderen pathologischen Vor- | 
gingen, ferner fanden wir Trimethylamin auch in Ejiter. Wir 
glauben daraus schlieSBen zu diirfen, daf dem Trimethylamin als 
pathologischem Abbauprodukt vielleicht eine gréBere Bedeutung 
zukommt, als man bisher angenommen hat. Die Ansicht 
H. Eppincers, da leicht fliichtige und einfache K6érper bei In- 
toxikationen eine Rolle spielen, wiirde so eine Stiitze finden. 
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Herrn Direktor Parzau, durch dessen materielle Unter- J 
stiitzung diese Arbeit wesentlich gefordert wurde, sagen wir un- 
seren besten Dank. 
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Fig. 3. Propenylamin 
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‘ig. 5. Diallylamin in Kaninchenblut Fig. 6. Trimethylamin in Normalharn 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
42. Mitteilung 


Uber den Abbau des 3, 9-Dibenzoylperylens 


Von 


OTTO BENNDORF und WALTER SOR\S 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


Durch oxydativen Abbau des Isoviolanthrons (II) mit Chrom- 
siure in siedendem Eisessig erhielten R. ScHott* und H. K. Meyer 
das trans-bisangulare Diphthaloyl-anthrachinon (III, Trivialname: 
.Indochinonanthren“), das unter Aufspaltung zweier Kerne des 
Perylenkomplexes entsteht. 

Es schien uns interessant, diese Versuche auf das 3, 9-Di- 
benzoylperylen (1) zu tibertragen, da beim Abbau dieser Substanz 
neue, auf anderen Wegen wohl nur schwer erhialtliche Ver- 
bindungen zu _ erhoffen waren. Bei analogem Reaktions- 
verlauf war als erste Oxydationsstufe das 3, 9-Dibenzoyl- 
4,10-perylenchinon (IV) zu erwarten, das im Hinblick auf 
die Ergebnisse der Arbeiten ScHoLtS? und seiner Mitarbeiter 
iiber die Reduktionsprodukte von 1-Aroylanthrachinonen von 
Interesse schien. Diese Verbindung versuchten schon A. ZINKE * 
und W. Hirscw durch Behandeln des 4, 10-Dichlor-3, 9-dibenzoyl- 
perylens mit konzentrierter Schwefelsiure darzustellen. Da 
durch die Wirkung der Schwefelsiure auch die Benzoylgruppen 
abgespalten wurden, schlugen diese Versuche fehl. 

Wir haben nun das 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon (IV) 
tatsichlich durch Oxydation des 3, 9-Dibenzoylperylens in Essig- 
siure mit Chromsiure erhalten kénnen. Die neue Verbindung 
kristallisiert in roten prismatischen Kristallen, thre Kiipe ist tief- 
blau gefiirbt, der Schmelzpunkt liegt bei 279° (unkorr.). Da die 
zwei Diketongruppen 1, 4-Stellung innehaben, reagiert das 3, 9-Di- 
benzoyl-4, 10-perylenchinon mit Hydrazin unter Bildung eines 





‘ Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2550. 
2 Ber. D. ch. G. 66, 1938, S. 514. 
’ Monatsh. Chem. 52, 1929, 8.13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


138, 1929, S. 181. 
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Di-o-diazins (VII), das wir allerdings in analysenreinem Zustand 
nicht erhalten konnten. 


Kin zweites Reaktionsprodukt findet sich in der essigsauren 
Mutterlauge des Oxydationsgemisches vor und 14Bt sich daraus 
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in geringer Menge isolieren. Es ist eine Siure, die auch durch 
Oxydation des 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinons darstellbar ist. 
Die Saéure kristallisiert aus Alkohol in gelben prismatischen 
Kristallen, die zwei Mol Kristallalkohol enthalten. Die Analysen- 
ergebnisse zeigen, daB dieses Produkt wohl die erwartete 2, 6-Di- 
benzoylanthrachinon-1, 5-dikarbonsiure (V) ist. Die neue Ver- 
bindung lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit zitronen- 
gelber Farbe, schmilzt bei 315° (unkorr.) und geht bei Sublimation 
unter Gasentwicklung in das bisher nicht bekannte 2, 6-Dibenzoy]- 
anthrachinon (VI) iiber. 


Die Dibenzoylanthrachinon-1, 5-dikarbonsiure schien uns auch 
zum Aufbau des Indochinonanthrens (III) von Interesse. Sie 
miibte durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser in dieses 
Ringsystem tiberfiihrbar sein. Wir haben zunachst in Analogie zu 
den Versuchen von Fatrsourne* iiber den RingschluB einer 
Benzoylantrachinonkarbonsiiure zu 1, 2-Phthaloylanthrachinon 
vergebens versucht, die Wasserabspaltung bzw. die Ringschliisse 
durch konzentrierte Schwefelsiure zu bewerkstelligen. Auch 
mit Phosphoroxychlorid kamen wir nicht zum Ziel. Ebensowenig 
gelangen die Ringschliisse iiber das Sd&urechlorid, das wir mit 
Hilfe von Thionylchlorid darstellten, mit Aluminiumehlorid. Der 
Mangel an Ausgangsmaterial verhinderte uns, weitere Versuche 
auszufithren. Es wird wohl auch hier zweckmabig sein, die 
2, 6-Dibenzoylanthrachinon-dikarbonsdure-1, 5 vorher zu reduzieren 
und dann die Ringschliisse auszufithren, welcher Weg in anderen 
Fallen zum Erfolg fiihrte ’. 


Die in dieser Arbeit beschriebene Abbaureaktion des 3, 9-Di- 
benzoylperylens (1), iiber das 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon 
(IV) zur 2, 6-Dibenzoylanthrachinon-1, 5-dikarbonsiure (V), ver- 
liuft analog dem Abbau des Perylens iiber das Peryien-3, 9-chinon 
zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure °. Wir werden die Versuche 
auch auf andere Perylenabkémmlinge ausdehnen und _hieriiber 
spiter berichten. 


~ 





4 Journ. Chem. Soc. London 119, 1921, 8. 1573. 
5 R. Scnott und K. Meyer, Ber. D. ch. G. 65, 1932, 8. 1598. 
6 A. ZinkKe und R, WenGeER, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 738, 1929, S. 650. 
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Experimenteller Teil. 


3,9-Dibenzoylperylen-4,10-chinon (IV) aus 
3,9-Dibenzoylperylen (I). 


Man suspendiert 2°5 g fein gepulvertes 3, 9-Dibenzoylpery len 
in 200 cm* Kisessig, fiigt eine Lésung von 5g Chromsiure ip 
50 cm® Wasser zu und erwirmt unter hiufigem Schiitteln eine 
Stunde auf dem siedenden Wasserbade. Man filtriert heiB vom 
unveranderten 3, 9-Dibenzoylperylen und verdiinnt das fast zum 
Sieden erhitzte Filtrat mit 120cm* heiBem Wasser. Beim Ev- 
kalten scheidet sich das neue Chinon in roten Kristallen ab. Aus 
der abermals fast zum Sieden erhitzten Mutterlauge kann durch 
neuerliches Verdiinnen mit 150cm* heibem Wasser noch eine ge- 
ringe Menge Chinon gewonnen werden. Rohausbeute 0-6—0°7 9. 
Die essigsaure Mutterlauge dient zur Gewinnung der 2, 6-Di- 
benzoylanthrachinon-1, 5-dikarbonsdure. 


Zur Reinigung wird das 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon 
einige Male aus siedendem Eisessig umkristallisiert. Rote pris- 
matische Kristalle, die auch in siedendem Alkohol wenig léslich 
sind, léslich aber mit gelber Farbe in siedendem LEisessig und 
kochendem Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelséiure lést sich 
das neue Chinon in der Kalte zunichst mit brauner Farbe auf, 
in ganz kurzer Zeit wird die Lésung iiber olivengriin dunkel- 
griin. Die kristallisierte Verbindung schmilzt unter vorheriger 
Dunkelfirbung bei 279° (unkorr.). 
3°923 mg Substanz gaben 11°83 mg CO, und 1°24 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°24, H 3°79. 

Gef: C 82°24, H 3°54%. 


Das Chinon enthalt eine nicht entfernbare Verunreinigung, deren 
Anwesenheit sich in den Analysenwerten ausdriickt. 


3,9-Dibenzoylperylen-4,10-dibenzoyl- 
hydrochinon. 


Man verkiipt 0°5g des vorher beschriebenen Chinons bei 
Wasserbadtemperatur, filtriert die tiefblau gefirbte Kiipe rascl 
durch ein Faltenfilter und schiittelt sie nach dem Erkalten mit 
Benzoylchlorid bis zum Verschwinden der blauen Farbe. Die 
Benzoylverbindung scheidet sich in braunen, amorphen Flocken 
aus. Sie wird durch Umkristallisieren aus siedendem Toluol ge- 
reinigt. Braune, prismatische Kristalle vom Schmelzpunkt 266 
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his 267° (unkorr.). Die Verbindung lést sich in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe, beim Erwirmen 
wird die Lésung rein griin. 
3°99 mg Substanz gaben 12°06 mg CO, und 1°48 mg H,O 
4°24 mg ~ ” 12°80 mg CO, und 1°66 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 82°26, H 4°03%. 

Gef.: C 82°43, 82°33, H 4°15, 4°38%. 


Di-o-diazin des 3, 9-Dibenzoyiperylen-4, 
10-chinons (VII). 

Eine Lésung von 0°6g gepulvertem Dibenzoyl-perylen-4, 10-chinon 
in 25 cm* Toluol wird mit 2 yg Hydrazinhydrat lingere Zeit unter Riick- 
flu8 gekocht. Schon nach kurzer Zeit bildet sich eine rétliche Abscheidung. 
Nach Beendigung der Reaktion saugt man ab und kristallisiert aus sie- 
dendem Pyridin um, Braunrote Kristillchen, die sich in siedendem Alkohol 
sehr wenig lésen. Die Liésungsfarbe in kalter konz. Schwefelsdure ist 
violettrot. 
4°804 mg Substanz gaben 0°389 cm* N, ¢= 19°, b = 736 mm. 

Ber. fiir C,,H,,N,: N 11°62%. 

Gef.: N 9°17%. 


2,6-Dibenzoylanthrachinon-1,5-dikarbon- 
siure (V). 


Die bei der Gewinnung des 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 
10-chinons abfallenden essigsauren Mutterlaugen werden stark 
verdiinnt einige Zeit stehen gelassen. Die geringe Menge des sich 
bei limgerem Stehen abscheidenden Produktes wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und dann mit wasseriger, heifer Natrium- 
karbonatlésung behandelt. Aus der roten filtrierten Lésung er- 
hilt man die 2, 6-Dibenzoylanthrachinon-1, 5-dikarbonséure beim 
Ansiuern als gelbbraune flockige Fillung. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus siedendem Alkohol um. Derbe, prismatische, 
braungelbe Kristalle; Fp. 315° (unkorr.). Die neue Saure ist in 
siedendem Benzol unliéslich, schwer léslich in siedendem Eisessig. 
Die Lisungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaéure ist zitronengelb, 
die Kiipe dunkelbraunrot gefarbt. 


Die aus Alkohol erhaltenen Kristalle enthalten zwei Molekiile Kri- 
stallalkohol, der nur durch lingeres Trocknen im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe bei 110° entfernt werden kann. 
4°109 mg lufttrockene Substanz gaben 10°26 mg CO, und 1°62 mg H,O 
4°087 mg . o ,, 10°23 mg CO, und 1°70 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0, + 2C,H,O: C 68°43, H 4°73%. 

Gef: C 68°03, 68°27, H 4°41, 4°66%. 
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4°106 mg vakuumtrockene Substanz gaben 10°69 mg CO, und 1°31 mg H,() 
4°084 mg “. ‘“ » 10°57 mg CO, und 1°17 mg H,0, 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 71°41, H 3°20%. 

Gef.: C 71°00, 70°83, H 3°57, 3°22%. 

Die 2, 6-Dibenzoylantrachinon-1, 5-dikarbonsdure l4Bt sich auch in 
geringer Ausbeute durch Oxydation des 3, 9-Dibenzoylperylen-4, 10-chinon 
gewinnen. Man oxydiert 0°6 g in Eisessig geléstes Chinon mit 1°2 g Chroin- 
siure gelist in 15 cm* Wasser durch Erhitzen unter RiickfluB auf dem 
siedenden Wasserbade. Aus der filtrierten Lisung scheidet sich bei starkem 
Verdiinnen mit Wasser eine geringe Menge der Sdure aus. 


2,6-Dibenzoylanthrachinon (VI). 


Zur Darstellung dieser Verbindung sublimiert man 0°54 
der Siure V im Verbrennungsrohr unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd im Vakuum der Wasserstrahlpumpe. Die Substanz bliiht 
sich unter Gasentwicklung auf und verkohlt teilweise. Das 
Sublimat schligt sich an den kalten Teilen des Rohres als griinlich- 
gelber, kristalliner Belag nieder. 

Das Produkt kristallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln. 
Fp. 283—284° (unkorr.). Die Verbindung lést sich in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsiure mit braunroter Farbe. Sie ist alkali- 
unléslich und gibt eigenartiger Weise auch keine Kiipe. Es 
scheint sich hier um ein &hnliches anormales Verhalten zu handeln. 
wie es Cur. SEER‘ bei einigen Anthrachinonderivaten mit 
a-stindigen Substituenten festgestellt hat. Bemerkenswert ist die 
Erscheinung der Nichtverkiipbarkeit beim 2, 6-Dibenzoylanthra- 
chinon durch den Umstand, da8 die Substituenten in dieser Ver- 
bindung f#-Stellung innehaben. 
4°073 mg Substanz gaben 12°10 mg CO, und 1°61 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 80°74, H 3°87%. 

Gef.: C 81°03, H 4°42%. 

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. Fritz STIMLer 
ausgefiihrt. 





7 Monatsh. Chem. 33, 1912, 8. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb 
121, 1912, S. 211. 
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Fine neue Harzsaure aus Manila-Elemiharz 
(II. Mitteilung) 


Oxydationsprodukt und Oxim der y-Elemisaure 


Von 


MiLos MLADENOVIC 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Zagreb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


In einer fritheren Mitteilung* berichteten MLapENovié und 
Lies tiber eine im Elemiharz nur in geringen Mengen vorkommende 
Substanz. Durch Titrationsergebnisse, Darstellung eines Kalium- 
salzes, des Azetylderivates, Molekulargewichtsbestimmungen und 
Elementaranalysen wurde die neu entdeckte Substanz als eine 
yesittigte Oxysdure von der Bruttoformel C,,H;,O, erkannt. Sie 
wurde damals vorlaulig y-Elemisdure genannt. 


Es wurde schon damals hervorgehoben, da sich die Substanz im 
Elemiharz nur in ganz geringen Mengen findet und daf sie nur durch miih- 
same und langwierige fraktionierte Kristallisation aus den Mutterlaugen 
nach der Aufarbeitung der a-Elemolsiure zu isolieren ist. Seit dieser Zeit 
wurde diese Siure von mir noch einige Male isoliert, ;obwohl sie nicht 
immer aus jedem Harze isoliert werden konnte, wahrscheinlich aus dem 
Grunde, weil diese Séure kein staéndiger Bestandteil des Elemiharzsduren- 
gemisches ist. Dafiir wiirde auch der Umstand sprechen, daS sie von an- 
deren Forschern, die sich mit der Aufarbeitung und Studium der Elemi- 
siuren befaBten (Ruzicka, Baver), bisher nicht aufgefunden wurde. Es soll 
jedoch hervorgehoben werden, da®B es in neuester Zeit vielleicht doch 
tuZICKA * gelungen ist, bei der Aufarbeitung und Trennung der Hydrierungs- 
produkte der Roh-elemolsiure ein Isomeres dieser Sdure vom Schmelz- 
punkt 284—287° und einer Linksdrehung von [a], = — 53° zu isolieren. 


Da die y-Elemolsiure als eine Oxysiure erkannt wurde, 
so War es zu erwarten, dai sie bei der Oxydation eine Ketosaure, 
bzw. eine Aldehydsaure liefern werde. Die Versuche, die in dieser 
tichtung- angestellt wurden, zeigten, dafB bei der Oxydation eine 
Ketosiure entstanden ist, die ich, analog der a-Reihe, y-Elemon- 
sdure nennen will. Die Oxydation wurde wie bei der a-Elemolsaure 
in Kisessiglésung bei etwa 60° und mit Chromséureanhydrid als 





1 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


140, 1931, 8. 69. 
* Helv. Chim. Acta 15, 1932, S. 1454. 
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Oxydans vorgenommen. Die Ketosiure kristallisiert in farblose 
Nadeln und lést sich leicht in Alkohol, Azeton, Chloroform und 
Kisessig und schmilzt nach mehrmaligem Umkristallisieren  }e; 
295° (unkorr.). Die Farbenreaktionen sind denen der y-Elemolsiitire 
ahnlich. Die Analysenergebnisse, durch die Titrationsergebnisse 
gestiitzt, stimmen sehr gut auf die Bruttoformel C,,H,,0,. 

Um die Ketonatur der y-Elemonsiure eindeutig zu beweisen, 
wurde die Darstellung des Oxims vorgenommen. Sie gelang sehr 
leicht nach der von Baver und DiwoxosrouLos* angegebenen Me- 
thode und lieferte ein Produkt, welches in langen und farblosen 
Nadeln kristallisiert, ziemlich schwer in Alkohol, Azeton unid Kis- 
essig léslich war und nach mehrmaligem Umlésen konstant bei 
273° (unkorr.) schmolz. Die durchgefiihrte Aquivalentgewichts- 
bestimmung mittels der Titration, wie auch die Analysenergebnisse 
beweisen die Bruttoformel C,,H,,0,N. Die Substanz gibt auch 
Farbenreaktionen, die denen der y-Elemonsiure 4hnlich, jedoch 
viel intensiver sind. 

Aus dem Oxim wurde durch die Einwirkung von salpetriger 
Saure* die y-Elemonsiure regeneriert. Die auf diese Weise ge- 
wonnene Substanz erwies sich als vollkommen identisch mit der 
urspriinglichen y-Elemonsiure, was durch den unverindert ge- 
bliebenen Mischschmelzpunkt sowie durch die Analysenergebnisse 
bewiesen wird. 

Da die in dem nativen Elemiharze aufgefundene Saéure durch 
die Untersuchungen von MLapeNnovié und Lies als eine Oxysiure 
erkannt ist, so ist auch in der Nomenklatur der Name y-Elemi- 
siure durch y-Elemolsdure zu ersetzen und das entsprechende 
Oxydationsprodukt y-Elemonsdure zu nennen. 


Beschreibung der Versuche. 
Darstellung der y-Elemonsdure. 


1g y-Elemiséiure wurde in etwa 30 cm? Eisessig gelést und 
in diese Lésung, die auf etwa 60° erwirmt war, innerhalb von 
5 Minuten eine ebenfalls auf 60° erwirmte Lésung von 0°49 
Chromsiureanhydrid in 15cm’ Eisessig aus einem Tropftrichter 
unter stetem Durchmischen hinzugefiigt. Die griingefarbte Lésung 
wurde erkalten gelassen und dann in viel Wasser gegossen. Es 





8’ Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 218. 
* Monatsh. Chem. 6/7, 1932, S. 278, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


141, 1932, S. 656. 
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<clidet sich ein griinlich gefiirbter, flockiger Niederschlag, der 


| abcitriert, gut mit heiBem Wasser ausgewaschen und an der Luft 


oeicocknet wurde. Die trockene Substanz wurde dann abwechselnd 
ais Alkohol und Azeton bis zum konstanten Schmelzpunkt von 
295” (unkorr.) umkristallisiert. Die Saure kristallisiert in farblosen 
Nadeln und lést sich sowohl in Alkohol als auch in Azeton ziem- 
lich leicht. In Chloroform, dem einige Tropfen Essigsiureanhydrid 
zugesetzt sind, gelést und mit konz. Schwefelséure unterschichtet. 
entsteht an der Beriihrungsstelle sofort ein braunroter Ring, der 
nach einiger Zeit in Rotviolett iibergeht. Nur in Essigséure- 
anhydrid gelést und mit konz. Schwefelsiure unterschichtet, ent- 
steht an der Berithrungsstelle ein intensiv rot gefirbter Ring, 
der auch lange bestehen bleibt. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefel- 


siure getrocknet. 
Titration: 5°685 mg Substanz wurden in etwa 10 cm* Alkohol, der 


vorher mit 2/100-NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert 
worden war, gelést und verbrauchten 1°21 cm* n/100 NaOH. 
6°240 mg verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°40 cm* n/100 NaOH. 
Ber. fiir 1 COOH: 9°86%. 
Gef.: 9°58 und 10°10%. 


Ber.: Mol.-Gew. 456°38. 
Gef.: 470, 445. 
2605 mg Substanz gaben 7°52 mg CO, und 2°400 mg H,O 
4°047 mg > i 11°67 mg CO, und 3°700 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 78°88, H 10°60%. 
Gef.: C 78°73, 78°75; H 10°31, 10°24%. 


Oximdery-Elemonsidure. 


0-6 g der y-Elemonsaéure wurden in Alkohol gelést und zu 
dieser Lésung 0:2 g Hydroxylaminchlorhydrat und O3g ge- 
schmolzenes Natriumazetat, beides in ganz wenig Wasser geldst, 
hinzugefiigt. Die Mischung wird nun 2 Stunden am Wasserbade 
gekocht. Nach dieser Zeit liBt man die Lésung erkalten, wobei 
sich ein ziemlich groBer Teil der Substanz in feinen, langen und 
farblosen Nadeln ausscheidet. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
abwechselnd mit Alkohol und Wasser gewaschen und getrocknet. 
Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz lag bei 268°. Das 
Produkt wurde dann noch aus Alkohol bis zum _ konstanten 
Schmelzpunkt umkristallisiert. Er liegt bei 273° (unkorr.) Die 
Substanz lést sich ziemlich schwer in Alkohol, Azeton und Eis- 
essig und kristallisiert aus diesen Lésungsmitteln in langen, farb- 
losen Nadeln. 
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Aus der alkoholischen Mutterlauge kann man noch etwas 
Oxim gewinnen, wenn man die alkoholische Lésung in vie! 
Wasser gieBt, den entstandenen Niederschlag abfiltriert, mij 
Wasser gut auswiéscht und die getrocknete Substanz aus Alkoho| 
umkristallisiert. 

In Chloroform geliést, einige Tropfen Essigsiureanhydrid da- 
zugegeben und mit konz. Schwefelsiiure unterschichtet, enisteht ay 
der Berithrungsstelle ein orangeroter Ring, der sehr bald in Dunkel. 
rot tibergeht. Nur in Essigsiureanhydrid gelést und mit konz. 
Schwefelsiure unterschichtet, entsteht an der Berithrungsstelle so- 
fort ein intensiv rot gefirbter Ring, der lange bestehen bleibt. 


Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefel- 
siure getrocknet. 


Titration: 6*330 mg Substanz wurden in etwa 10 cm? Alkohol, der vor- 
her mit /100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 
neutralisiert worden war, gelést und verbrauchten 1°33 cm? n/100 NaOH. 


5°769 mg Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°25 cm’ 
n/100 NaOH. 
Ber. fiir 1 COOH: 9°55%. 
Gef.: 9°46 und 9°75%. 
Ber.: Mol.-Gew. 471°4. 
Gef.: 476, 462. 
3°560 mg Substanz gaben 9°93 mg CO, und 3°37 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 76°37, H 10°48%. 
Gef.: C 76°07, H 10°60%.. 


Spaltung des Oxims. 


0-3g Oxim wurde in Alkohol gelést, dazu eine wisserige 
Lésung von 0-2g Natriumnitrit gegossen und mit einigen cm’ 
Kisessig versetzt. Das Gemisch wird am Wasserbade so lange 
erwirmt, bis sich kein Gas mehr entwickelt. Nachher gielit 
man die Lésung in Wasser, filtriert den entstandenen Nieder- 
schlag, trocknet ihn und kristallisiert.aus Alkohol bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt von 295°. Der Mischschmelzpunkt mit 
der y-Elemonsiure bleibt unverindert. Auch die Karbenreaktionen 
sind denen der y-Elemonséure ganz gleich. 


Fir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Schwefelsdure 
getrocknet. 

Titration: 5°840 mg Substanz wurden in etwa 10 cm? Alkohol, der 
vorher mit »/100 NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein neutralisiert 
worden war, gelést und verbrauchten 1°26 cm* n/100 NaOH. 

Ber. fiir 1 COOH 9°86%. 

Gef.: 9°71%. 
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Uber eine kristallinische Substanz aus den 
4therischen Olen des Manila-Elemiharzes 


(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 


MILOS MLADENOVIC 


Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Zagreb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


Das iitherische Ol, welches durch Wasserdampfdestillation 
aus dem Elemiharz gewonnen wird, befindet sich im Harze in 
einer Menge bis zu 30%. Bei der fraktionierten Destillation des 
Rohéles unter gewodhnlichem Druck siedet der Hauptanteil des 
Oles bei 170—175°. Die Untersuchungen verschiedener Forscher, 
die sich mit der Zusammensetzung des Manilaéles befaften, er- 
vaben, daB es der Hauptmenge nach aus Phellandren (Fraktion 
unter 175°) und i-Limonen (Fraktion iiber 175°) besteht. 


AuBer diesen Substanzen sind im itherischen Ole des Manila- 
Elemiharzes mehrmals auch feste Substanzen aufgefunden worden. 
So fand A. Tscuircu', daB sich aus der Fraktion, die bei 175 bis 


> 210° siedet, Kristalle abscheiden, die bei 170° schmelzen. Niher 


wurden diese kristallinischen Abscheidungen von ihm nicht 
untersucht. WaALLaAcH ? fand, da im Elemiél auBer dem Phellandren 


; und Dipenten noch ziemlich groBe Mengen von hoéher siedenden 
| Anteilen vorhanden sind. AuBer den Polyterpenen befinden sich 


unter diesen Anteilen auch sauerstoffhaltige Produkte, die beim 
Destillieren reichlich Wasser abspalten. Bei der Rektifikation des 
Oles wurde auch von Wattacn das Auftreten von feinen Kri- 
stallnadeln beobachtet. Er vermutete, daB dieser kristallinische 
Koérper in einer gewissen Beziehung zu dem Amyrin steht. 


Bei den Versuchen, Elemizin aus Manila-Elemiél dargu- 
stellen, wurde auch von der Firma Schimmel & Co. ein fest- 
werdender Kérper isoliert. Bei der genaueren Untersuchung 


* Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 398. 
* Liebigs Ann. 246, 1888, S. 233 und 252, 1889, S. 102. 


Monatshefte fir Chemie, Band 64 14 
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wurde festgestellt®, daB es sich um das Elemol, einen mono. 
zyklischen Sesquiterpenalkohol von der Formel C,;H.,O handelr. 


der mit den Substanzen von Watiacn und TscuircH sicher nich 
identisch ist. Auch Janscn und Fant.* ‘befaBten sich mit den 
Elemol und fanden, daB es bei 46° schmilzt und ein bizyklischer 
Sesquiterpenalkohol ist. Jedenfalls handelte es sich in beiden 
letztgenannten Fallen um ganz andere Substanzen als um die von 
WaLLacH und TscuircH isolierten. 

Weitere Angaben iiber die kristallisierten Anteile im 
iitherischen Ole des Manila-Elemiharzes verdanken wir den 
Untersuchungen von C.iover’. Er bestiitigte die Angaben voy 
WaLLacH, nach welchen das Elemié] bei der Destillation unter 
gewohnlichem Druck gewisse Verinderungen erleidet. Nach CLover 
scheidet sich beim Stehen des Phellandrens an der Luft eine Sub- 
Sstanz ab, die in grofen, hexagonalen Prismen kristallisiert und 
deren Zusammensetzung nach den Analysenergebnissen der For 
mel C,,H,,0. entspricht. Es soll sich nach seinen Angaben um 
ein’ Dioxyphellandren handeln. Der Schmelzpunkt der Substanz 
liegt bei 164:-5—165-5°; sie lést sich leicht in Alkohol und Essig- 
ester, wiihrend sie in Ather und Chloroform wenig léslich, in 
Petrolaither unléslich ist. CLover verwirft die Annahme WALLACE, 
daB es sich um einen amyrinaihnlichen K6érper handelt, und tritt 
fiir die Ansicht ein, daf{ eine Umsetzung und Oxydation des 
Phellandrens durch die Luft oder durch Destillation erfolgt sei. 
Diese Ansicht bekraftigt er durch seine Befunde, nach welchen 
sich die Kristalle nur aus solehen Olen bilden, die Phellandren 
enthalten. AuBer den Elementaranalysen fiihrt er keine weiteren 
Beweise fiir die von ihm angenommene Formel an. Es sind auch 
in der ganzen Literatur keine weiteren Angaben tiber diesen 
Koérper und seine Konstitution von mir gefunden worden. 

Da ich bei meinen Versuchen tiber die Elemisiure und ihre 
Konstitution oft Gelegenheit hatte, das iitherische Ol zu isolieren. 
habe ich auch beobachten kénnen, da es bei der Rektifikation des 
Oles aus der Fraktion, die bei etwa 180° siedet, sehr oft zu einer 
langsamen Ausscheidung einer kristallinischen Substanz kam. 
Ich konnte auch feststellen, daf& die Mengen auferordentlic! 
gering und ziemlich groBen Schwankungen unterworfen waren. 





3 Semm“er und Futune Liao, Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 794. 
4 Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 1363. 
5 Am. Chem. J. 39, 1907, S. 613 bis 649. 
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Die Angabe von Cover, daf es sich bei diesem Ké6rper 
um cin Produkt, welches durch Umsetzung des Phellandrens an 
der Luft oder durch Oxydation entstanden ist, ist meiner An- 


psicht nach nicht richtig. Ich habe, nachdem die Kristalle ab- 
ljiltriert wurden, die Fraktion, aus der die Kristalle ausgefallen 


waren, nochmals destilliert und feststellen kénnen, daB der Siede- 


: pupkt unverandert geblieben ist, daB sich aber aus dem Destillat 
i keine Kristalle mehr ausgeschieden haben. Das Destillat enthielt 
haber doch in der Hauptmenge Phellandren, was durch die Dar- 


stellung des fiir Phellandren charakteristischen Nitrosits bewiesen 
wurde. Das Nitrosit wurde nach den Angaben von WaL.Lacs ° 
dargestellt und hatte den Schmelzpunkt 222°. Dieser Schmelz- 


;punkt entspricht dem von Swiru, Hurst und Reap‘ fiir Phellan- 
'drennitrosit angegebenen. Das Nitrosit zeigt auch die charakte- 
‘ristische rasche Anderung der optischen Drehung. 


Meine Untersuchungen mit dieser Substanz wurden wegen 


‘der geringen Mengen des Produktes, welches mir zur Verfiigung 


stand, in der Richtung gefiihrt, erstens die Bruttoformel und das 


' Molekulargewicht im Vereine mit anderen Eigenschaften der Sub- 
'stanz zu ermitteln und dann wenigstens ein Derivat der Substanz 
'darzustellen. Die Analysenergebnisse und die Molekulargewichts- 
' bestimmungen ‘bestaétigten die von CLoverR angenommene Formel 
CoH 302, die einem Dioxyphellandren entspricht. Es wurde auch 
‘die optische Drehung bestimmt. Die Substanz ist optisch rechts- 
'drehend, und die Drehung schwankte, je nach dem angewende- 
‘ten Lésungsmittel, von + 10-39° im Alkohol bis + 32°45° in Chio- 
roform, welches ganz wenig Alkohol enthielt. Der Schmelzpunkt 
flag bei 168° (unkorr.). 


Bei der katalytischen Hydrierung der Substanz wurde Ad- 


‘dition von Wasserstoff beobachtet; die Menge des verbrauchten 
| Wasserstoffes entsprach etwa zwei vorhandenen Doppelbindun- 


gen. Bei der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes wurde ein 
Ol gewonnen, welches ausgesprochen nach Menthol roch und auch 


‘denselben kiihlenden Geschmack des Menthols hatte. Nach liin- 
‘gerem Stehen sublimierte ein Teil der Substanz in langen, farb- 


losen Nadeln, die auch nach Menthol rochen und auch andere 


® Liebigs Ann. 287, 1895, S. 372; ABDERHALDEN, Handbuch d. biolog. 





B Arb. Meth. Abt. 1, T. 11, H. 5, S. 983. 


7 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 1657. 
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EKigenschaften des Menthols zeigten. Leider stand mir nur seh; 
wenig von diesem Produkte zur Verfiigung, so daf bis jetzt nu 
die C-H-Bestimmungen sowohl des Oles als auch des festen Pro. 
duktes ausgefiihrt werden konnten. Die Analysen stimmen cut 
auf die Formel des Menthols. Es ist aber bis jetzt schwer zu er- 
klaéren, wenn es sich wirklich um Menthol handelt, was bei der 
Hydrierung mit dem zweiten Sauerstoffatom geschehen ist. Eine 
genauere Untersuchung dieser Substanz war mir aber bisher 
wegen Mangel an Material nicht méglich. Bei der festen menthiol- 
ahnlichen Substanz konnte auch der Schmelzpunkt ermittelt wer- 
den; er lag bei 65° (unkorr.). Jedenfalls weicht er von allen bisher 
bekannten Schmelzpunkten der festen Mentholisomeren ab, doch 
ist es nicht ausgeschlossen, daB es sich entweder um ein Gemisch 
oder um einen neuen Isomeriefall handelt. 


Beschreibung der Versuche. 


{solierung des kristallinischen Produktes 
aus dem Elemi6l. 


Das durch Wasserdampfdestillation des Elemiharzes gewon- 
nene itherische Ol wurde bei gew6hnlichem Druck fraktioniert. 
Die Fraktion zwischen 170—180° machte den iiberwiegenden Tei 
des Oles aus. Nach einiger Zeit begannen sich Kristalle aus dem 
Ole abzuscheiden. Nach etwa einem Monat wurde von den Kri- 
stallen abfiltriert und das Ol noch stehengelassen; aus dem Ole 
schieden sich keine Kristalle mehr ab. Die Substanz kristalli- 
siert in farblosen, langen Nadeln, ist véllig geruchlos und schmilzt 
bei 168° (unkorr.). In Alkohol und Essigester ist sie leicht léslich, 
wihrend sie sich in Chloroform und Ather schwer list. Fiir die 
Analysen wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
4°050 mg Substanz gaben 10°50 mg CO, und 3°79 mg H,O 


3°874 mg . » 10°02 mg CO, und 3°79 mg H,O 
3°877 mg na , 10°04 mg CO, und 3°75 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°53, H 10°66%. 
Gef: C 70°71, 70°54, 70°62, H 10°47, 10°95, 10°834%. 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0-403 mg Substanz in 3°224 mg Kampfer A = 28°3° (A = 38) 
0:348 mg - » 2°047 mg es A = 39°39. 

Ber.: Mol.-Gew. 170°14, 

Gef.: 168 und 164. 
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Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropolarisationsapparat 
nach E. FISCHER; 


a) Chloroform (und wenig Alkohol) als Lésungsmittel 
p = 0°794 d = 1°3356 l= 100 mm 
ap = + 0-199 [a], = + 32°45° 


b) Alkohol als Lésungsmittel 
p = 2°718 d = 0°8149 l= 100 mm 
an = + 0°23° [a], = + 10°39° 


c) Alkohol (50%) und Chloroform (50%) als Liésungsmittel 
p = 2°817 d = 1°0360 1= 100 mm 
a» = + 0°35° [a], = + 11-999 


Hydrierung des Produktes. 


0-6 g des Produktes wurden in etwa 60cm’ Alkohol gelést 
und bei gew6hnlicher Temperatur und einem Uberdruck von etwa 
250 mm Hg mit Palladiumkohle als Katalysator mit gereinigtem 
H,-Gas so lange hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr 
stattfindet. Die Hydrierung dauerte 10 Stunden, wobei insgesamt 
190 cm® Wasserstoff aufgenommen wurden. Nach beendeter Hy- 
drierung wurde das Reaktionsprodukt erwirmt und die heibe Lé- 
sung von der Palladiumkohle abfiltriert. Die alkoholische Lésung 
zeigte einen deutlichen Geruch mach Menthol. Um die Substanz 
zu isolieren, wurde der Alkohol fast ganz abdestilliert und der 
Riickstand, der noch etwas Alkohol enthielt, mit 20 cm* Wasser 
versetzt. An der Oberflache des Wassers schied sich ein schwach 
relblich gefiirbtes Ol ab, welches im Scheidetrichter von dem 
Wasser-Alkoholgemisch abgetrennt wurde. Da der abdestillierte 
Alkohol noch gréBere Mengen der nach Menthol riechenden Sub- 
stanz enthielt, so wurde er auch mit Wasser verdiinnt, wobei eine 
Emulsion entstand. Die Substanz wurde daraus durch Ausschiit- 
ten mit Ather gewonnen und mit der Hauptfraktion des Oles 
vereinigt. Das Ol hat einen mentholihnlichen Geruch, einen kiih- 
lenden und etwas bitteren Geschmack. Aus dem Ole sublimiert 
nach einiger Zeit eine Substanz, die in langen Nadeln kristalli- 
siert, nach Menthol riecht und auch denselben Geschmack wie das 
Ol hat. Bei liingerem Stehen in der Kilte scheiden sich auch im 
Ole Kristalle ab. Die Kristalle schmelzen bei 65°. 
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Analyse des Oles: 


4°422 mg Substanz gaben 12°39 mg CO, und 3°56 mg H,0. 


Ber. fiir Menthol C,,H,,0: C 76°84, H 12-91%. 
Gef.: C 76°42, H 12-43%. 


Analyse des kristallinischen Produktes vom Schmelzpunkt 65°: 


3°210 mg Substanz gaben 9°00 mg CO, und 3°56 mg H,0O. 


Ber. fiir Menthol C,,H,,0: C 76°84, H 12-91%. 
Gef.: C 76°47, H 12°41%. 
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Beitrage zur Kenntnis der Keratine 
1. Mitteilung: Die Schwefelbleireaktion 


Von 
ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934) 


1. 

Vor geraumer Zeit hat der eine von uns Studien ,,Uber das 
Bleichen des Hornes*** und iiber die ,,7heorie und Praxis der 
Hornfdrbung* * veréffentlicht. Diese Untersuchungen haben unter 
anderem ergeben, daB das rohe Horn mit Bleinitratlosung unter 
Bildung von Bleisulfid reagiert und sich dabei braun bis schwarz 
jirbt, wihrend das mit Wasserstoffsuperoryd gebleichte Horn 
durch Bleinitratlosung nicht gefdrbt wird. An diese Beobach- 
tungen ankniipfend, unternahmen wir es nun, das Verhalten von 
Keratin verschiedenen Ursprungs gegen Bleisalzlésungen zu 
priifen. 

Wihrend die mit alkalischer Plumbitlésung ausgefiihrte 
Schwefelbleireaktion als verliBlicher Nachweis von Schwefel in 
Kiweibstoffen allgemein bekannt ist, wurde das Verhalten von 
Keratin gegen neutrale oder saure Bleilésungen bisher nicht ge- 
niigend studiert. So finden sich in der Literatur z. B. Angaben, 
wonach Haare durch Bleiazetatlésungen dunkelbraun oder schwarz 
vefirbt werden *® 4, was nach unseren Versuchen in dieser allge- 
meinen Form keineswegs zutreffend ist. 


2. 


Zunichst soll ein Uberblick tiber das Verhalten verschie- 
(dener Keratine gegeben werden (Tabelle 1). 


1 E. Beuret, D. MarcGoip, H. Zink, Osterr. Chem. Ztg. 38, 1913, 5. 21. 

* E. BeuTe.L, Z. ang. Chem. 28, 1915, S. 170. 

* J. M. Marruews, W. Anperau, Die Textilfasern, Berlin 1928, 5. 90: 
Lésliche Bleisalze, z. B. Bleiazetat, firben die Haare dunkelbraun“. 

‘F. Pax und W. Arnpt, Die Rohstoffe des Tierreiches, Berlin 1932, 
‘. 1094 (Beitrag von G. Froaticu, W. Spérre, und E. TAnzer): ,,Infolge des 
Schwefelgehaltes geben Haare beim Kochen mit Bleizuckerlésung eine cha- 
rakteristische Schwarzfirbung“. 
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Um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, fiihrten wi; 
die Versuche in der folgenden Weise aus: Die Proben (etwa 0-1 9) 
wurden in Proberdhren mit etwa 5cm* 20%iger Bleinitratlésung 
iibergossen (Reaktion schwach sauer!) und durch einen Glassta) 
beschwert. Nun wurden die Proberéhren in ein siedendes Wasser. 
bad gesenkt, in dem sie 5 Minuten blieben. 


Tabelle 1. 
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Bezeichnung Schwefelbleireaktion 











rohes Horn + dunkelbraun 





gebleichtes Horn | — 





Fingernigel — 
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Rupffedern — 





Daunenfedern — 








Schweinsborsten (Japan) — 





Schweinsborsten (Rumdnien) | ~- 
RoBhaar, hell | — 


Blondes Frauenhaar | — 
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Australische Wolle (weiB) | + graubraun 





—" 
pom, 


Cotswold-Wolle (weiB) | + schwach graubraun 








t 


—_ 
a) 


Cheviotwolle (weiB) | + schwach graubraun 


Aus der Tabelle geht hervor, daB neben dem rohen Horn 
nur noch die Schafwolle gefirbt wird. Verwendet man wenig 
Wolle, z. B. nur einige Fasern, so ist die Verfiirbung kaum wahr- 
nehmbar. — Ein augenfilliger Unterschied zwischen dem Ver- 
halten des Hornes und der Wolle besteht noch darin, daB die 
Hornspine sich schon bei Zimmertemperatur nach einigen Mi- 
nuten dunkelbraun firben. 


3. 


Hornproben standen uns in Form von 2mm starken, po- 
lierten Plittchen von 3 X 6cm Oberfliche zur Verfiigung. Vor 
der Verwendung wurden sie mit Benzin abgerieben. Zu den Bleich- 
versuchen verwendeten wir olivbraune Plittchen, die wir in Pul- 
verglisern mit je 100cm* 3%iger Wasserstoffsuperoxydlésung 
iibergossen. Der Erfolg der Bleichung ist durch Gegeniiberste!- 
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lung der Durchlaéssigkeitskurven des rohen und des gebleichten 
Hornes in Fig. 1 veranschaulicht. 


Wir bedienten uns des Pulfrichphotometers von Zeif. Beleuchtung: 
Stupholampe mit Tageslichtfilter. Da das rohe Horn im kurzwelligen Gebiet 
sehr stark absorbiert, verwendeten wir zur Grobabschwachung ein Platin- 


graufilter. 

Die Abnahme des Wasserstoffsuperorydgehaltes wihrend 
der Bleichung wurde durch Titration mit »/10 Kaliumpermanga- 
natlésung verfolgt. 

Unmittelbar dem Bleichbade entnommen, erscheint das Horn 
etwas getriibt und seine Oberfliche schimmert perlmutterartig. 
Erst nach 24stiindigem Trocknen an der Luft erreicht es die 
maximale Durchlaissigkeit und ist dann 





fast glasklar. " 

Das gebleichte Horn firbt sich : ie 
auch nach langerem Kochen mit 20°/,iger |. % 
Bleinitratlésung nicht. Man kann daher S 
auch das Fortschreiten der Bleichuug von ¢[ 8 
auBen nach innen mit Hilfe der Schwe- 47 8 
felbleireaktion verfolgen: wenn man ein yt® 





nur teilweise gebleichtes Plattchen quer 

durchschneidet und dann mit Bleinitrat- 7 
lisung erhitzt, so farbt sich der Kern rs 
des Querschnittes dunkelbraun, wihrend 4 


——> AMIN Ml 








der Rand ungefarbt bleibt. 4 hee tush | 
Nach friiheren V ersuchen’ ist die Ab- p70 610 570 530.500 450430 
nahme des Schwefelgehaltes beim Bleichen Fig. 1. 


nur geringfiigig (z. B. Brasilhorn, unge- 

bleicht 352% S, gebleicht 3°41% S). Auch gibt das gebleichte 
Horn mit alkalischer Bleilisung nach wie vor die Schwefelblei- 
reaktion, daher kann die Reaktion des rohen Hornes mit Blei- 
nitratlésung nicht auf dessen Zystingehalt beruhen. Vielmehr muB 
das ungebleichte Horn geringe Mengen einer Schwefelverbindung 
enthalten, die bereits mit neutralen oder sauren® Bleisalzlésungen 
reagiert. Mit dem Farbstoffe, der durch das Bleichen entfernt 
wird, kann diese Verbindung nicht identisch sein, da ungebleich- 
tes, naturhelles Horn im Gegensatz zu gebleichtem Horn der- 
selben Helligkeit immer noch die Schwefelreaktion gibt. 





> Die Bleinitratlésungen reagieren mit steigender Konzentration zu- 
hehmend saurer (B. 1D. H.-Indikator). 
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Bestrahlt man ungebleichtes Horn mehrere Stunden jit 
dem Lichte einer Quarzlampe, so erlangt es in erhGhtem Mabe ic 


Fihigkeit, sich mit Bleinitratlésung zu firben. Hornplattchen, 


die bei der Bestrahlung zur Hilfte abgedeckt waren, erschien:n. 


nachdem sie kurze Zeit in Bleinitratlésung gekocht worden waren. 
in der belichteten Hilfte weit tiefer rotbraun gefirbt als in der 


unbelichteten. 


Aber auch das gebleichte Horn wird durch die Belichtung 


derart verindert, daB es nunmehr mit Bleilésungen unter Schwe- 
felbleibildung reagiert. Dadurch wird die Frage aufgeworfen, o} 
nicht jener Stoff, der fiir die Schwefelbleireaktion des ungebleich- 
ten Hornes maBgebend ist, iiberhaupt erst unter Mitwirkung des 
Lichtes gebildet wird. 

4, 


Da bekannt ist, daB bei der Verarbeitung der Wolle ,,... in 
alkalischen oder neutralen Wissern in Gegenwart von Spuren von 
Blei — braune Bleiflecken auf der Faser entstehen kénnen“ ® war 
die Méglichkeit zu erwigen, daB sehr verdiinnte Bleilésungen sich 
der Wolle gegeniiber anders verhielten als stirkere Lésungen, 
die ja, wie unter (2) gezeigt wurde, manche Wollsorten nur wenig 
anfirben. Wir fiihrten daher in der friiher beschriebenen Weise 
Versuche mit verschieden konzentrierten Bleinitrat- und Azetat- 
lésungen an verschiedenen Wollen aus. Die erste Versuchsreihe. 
die wir mit einer australischen Merinowolle* durchfiihrten, schien 
in der Tat fiir eine stirkere Einwirkung der verdiinnten Blei- 
lésungen zu sprechen. 

Bei der Konzentration c = 0°006 n [Pb(NO,),] bzw. c = 0:005 n 
[Pb(C,H,O,), .3 ag] trat ein ausgesprochenes Maximum der Fiarbung auf. 


Bei c = 0°0006 » bzw. 0°0005 m war die Farbung nur mehr schwach, bei 
c = 0°00006 n bzw. 0°00005 n blieb sie aus. 


Allein, diese Erscheinung war nur mit dieser einen Woll- 
sorte — hier allerdings durchaus reproduzierbar — zu erhalten. 
Bei allen anderen untersuchten Wollen nahm die Stirke der Fiar- 
bung mit abnehmender Konzentration stetig ab, wobei die Grenz- 
konzentration, bei der noch eine Fiarbung auftrat, meist einige 
Zehnerpotenzen hodher lag. 





6 MATTHEWS-ANDERAU, a. a. O., S. 90, vgl. ferner S. 88 (Literaturhin- 
weis) und siehe auch Goarine, Fiarb. Ztg. 1903, S. 53. 

7 Dieses und andere Wollmuster wurden uns in liebenswiirdiger 
Weise von der Véslauer Kammgarnspinnerei zur Verfiigung gestellt. 
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Vermerkt zu werden verdient, dab die Bleilésungen der Konzentration 
~ — 0°006 x bzw. 0°005 x dadurch ausgezeichnet sind, daB sie Bleisulfid zu 
peptisieren vermégen: Hornspdne geben mit dieser Lisung ein braunes 


Bleisulfidsol. 

Die Hornspdne verhalten sich im iibrigen gegen verschieden 
konzentrierte Bleisalzlésungen f&hnlich wie die Wolle. 

Mit Liésungen der Konzentrationen 0°6, 0°06 und 0°006 n firben sie 


4 sich anndéhernd gleich stark schokoladebraun, mit der 0:°0006 n-Lésung 


schwicher braun, mit der 0°00006 n-Lésung eben noch erkennbar braunlich. 


5. 


Da sich ein starker EinfluB der Bleichung und der Belich- 
tuny auf das Verhalten des Hornes gegen Bleisalzlésungen er- 
geben hatte, fiihrten wir auch mit Wolle entsprechende Ver- 
suche aus. 

Nahezu weibe, australische Wolle wurde mit schwach am- 
moniakalischer 0°3% iger Wasserstoffsuperoxydlésung 5 Stunden auf 
50—60° erhitzt, wonach griindlich mit Wasser gewaschen wurde. 
Die lufttrockene Wolle war nun rein weib. 

Die Bleichung hatte das vollkommene Verschwinden der 
Schwefelbleireaktion zur Folge; weder mit der 0-006 n- noch mit 
der 0-6 n-Lésung von Bleinitrat erfolgte eine Verfarbung. 


Wird die gebleichte Wolle mehrere Stunden mit einer Queck- 
silber-Quarzlampe bestrahit, so firbt sie sich mit Bleinitratlésung 
gekocht alsbald deuthich braun, verhilt sich also auch hierin dem 
Horne éhnlich. Ungebleichte Wolle firbt sich nach der Belich- 
tung viel stirker als zuvor. Auch an belichtetem blondem Frauen- 
haar ist die Schwefelbleireaktion zu erkennen. 


Fritz Liepen und GaprigLE Earuicu * haben gezeigt, da aus 
kiinstlich bromiertem oder jodiertem Eiwei8 das Halogen. durch 
das Licht einer Quarz-Quecksilberlampe als Bromid oder Jodid 
abgespalten wird. Diese Beobachtung regte zu einem Analogie- 
schlusse in bezug auf den Schwefel des Keratins an. Wir fiihr- 
ten daher mit belichteter und unbelichteter Wolle die Swulfidprobe 
nach Fria. mit Jod-Azidiésung® aus. 


Einige Wollfasern wurden auf einem Objekttrager mit einem 


’ Frirz LiepeN und GaprieLe Euruicu, Biochem. Ztschr. 222, 1930, 
S. 221. 

* Fritz Freier, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 
Leipzig, 1931, S. 284. 
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Tropfen der Jod-Azidlésung (gleiche Teile n/5 J-KJ und n/5 Na,N, 
benetzt. Nachdem ein Deckglas aufgelegt worden war (auf dic 
Vermeidung von Laftblasenbildung wurde besonders Bedacht ge. 
nommen), wurde das Priparat mit der Praparierlupe bei schwa. 
cher VergréBerung im durchfallenden Lichte gemustert. 


Eine Probe der belichteten Wolle (Belichtungsdauer 9 Stun. 
den, das Muster war briunlich verfirbt) gab nun zu starker Stick. 
stoffentwicklung AnlaB. Auch die gebleichte, unbelichtete Wolle 
gibt eine positive Reaktion, doch entstehen die Gasblasen in die- 
sem Falle langsamer und weniger zahlreich. 


Uber die Art der Bindung des Schwefels im Keratin ist 
noch wenig Zuverlissiges bekannt. Als schwefelhaltiges Hydro- 
lysenprodukt tritt das Zystin auf, weshalb man diesem eine mab- 
gebende Rolle beim Aufbau des Keratins zuschreibt *®. Ein Teil 
des Schwefels ist nach Raikow ™ direkt an Sauerstoff gebunden, da 
Phosphorséure bei lingerer Einwirkung aus Wolle und Haaren 
Schwefeldioxyd in Fretheit setzt. — R. Hauer vertritt den Stand- 
punkt, da der Schwefel in der Wolle zum weitaus gréBten Teil 
in elementarer Form vorhanden sei **. 


Die Jod-Azidreaktion ist spezifisch fiir Sulfidschwefel, so- 
wohl in anorganischer als auch in organischer Bindung, freier 
Schwefel katalysiert die Reaktion nicht, ebensowenig der an 
Sauerstoff gebundene **. Der schwach positive Ausfall- der Re- 
aktion bei der gebleichten Wolle kénnte auf die R-S-S-R-Gruppe 
des Zystins ** zuriickgefiithrt werden (Zystin selbst gibt die Re- 
aktion gleichfalls). — Die weit stirkere Stickstoffentwicklung 
durch die belichtete Wolle zeigt aber am, daB ein Teil des Schwe- 
fels in eine reaktionsfihigere Form iibergefiihrt wurde. Als solche 
kommt das Sulfidion in Betracht. Zieht man in Erwigung, dab 
ja auch die Schwefelbleireaktion fiir das Sulfidion charakteri- 
stisch ist, so erscheint die Annahme begriindet, da tatsiachlich 
analog der Halogenionenbildung in halogeniertem Eiweif hier aus 
dem Schwefelvorrat des Keratins Sulfidionen gebildet werden. 





10 C. OPPENHEIMER, Kurzes Lehrbuch der Chemie, Leipzig 1923, 8. 784. 

11 P, N. Rarkow, Chem. Ztg. 1905, S. 900. 

12 R. HALuer, Melliand Textilberichte, 70, 1929, S. 544—46. 

13 F. Fee, a. a. O., 8. 283, S. 51. 

14 Diese Gruppe gehért nach ScHacuert (FEIGL, a. a.O0., 8. 51) zu den 
schwach reagierenden Typen. 
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Ob elementarer Schwefel oder Zystin den Schwefel spenden, soll 
dabei offen bleiben. 

DaB die Wolle lichtempfindlich ist, ist seit langerer Zeit be- 
kannt *, doch wurden bisher nur die folgenden Verinderungen 
infolge von Lichteinwirkung angegeben: Braéunung, Verminde- 


| rung der Festigkeit, Verainderung des Anfirbevermégens, schnel- 


lere Quellung der belichteten Seite in Natronlauge, teilweises Liés~ 
lichwerden in heiBem, destilliertem Wasser, Riickgang des Schwe- 
felzehaltes, Oxydation von Schwefel zu Schwefelsiure. — Wir 


' selbst beobachteten *°, da belichtete Wolle sich im Joddampf 


tiefer farbt als unbelichtete. 

Die Tatsache, dab ein Teil des Schwefels zu Sulfat oxydiert 
wird und daB der Schwefelgehalt der Wolle abnimmt, steht mit 
unserer Annahme der Bildung von Sulfidion nicht im Wider- 
spruch, die anderseits die Léslichkeit in heiBem Wasser erklirt. 
Ubrigens fanden wir, da der durch 1%stiindiges Kochen von 
belichteter Wolle mit destilliertem Wasser erhaltene Auszug eine 
stirkere Jod-Azidreaktion gab als der Auszug aus der rohen 
Wolle. — Der EinfluB der Bleichung wire im Sinne unserer An- 
nahme in der Weise zu erkliren, daB das Wasserstoffsuperoxyd 
schon vorhandene Sulfidionen zu Sulfationen oxydiert. 


Zusammenfassung. 


1. Ungebleichtes Horn fairbt sich mit Bleinitratldsung oder 
Bleiazetatldsung infolge Bildung von Bleisulfid tief rotbraun. Das 
mit Wasserstoffsuperoxyd gebleichte Horn zeigt dieses Verhalten 
nicht mehr. 


2. Wolle wird durch kochende Bleisalzldsungen schwach 
braun gefdrbt. Im gebleichten Zustande reagiert sie mit Blei- 
ljsungen ebensowenig wie das gebleichte Horn. 


3. Federn, Borsten und helles Rofhaar werden durch Blei- 
Salzlésungen nicht gefirbt. 





‘Ss Vel. z. B. MaTruews, a. a. O., 8S. 89, sowie die Literaturiibersicht 
bei E. Risrenpart in Ullmanns Enzyklopidie der technischen Chemie Band X, 
1932, S. 548. 

16 Ernst BeuTeL und Artur Kurzetnice, Anz. Ak. Wiss. Wien, 1933, 
Nr. 18. -- Monatsh. Chem. 64, 1934, S. 49, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 142, 1983, S. 703. 
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4. Ungebleichtes Horn, das mit einer Quarzlampe bestra/i/t 
wurde, nimmt in der Bleinitratlésung eine tiefere Fdrbung ay 
als das unbelichtete. Dasselbe gilt fiir die Wolle. Gebleichtes Hoy 
und gebleichte Wolle erhalten erst durch die Bestrahlung dic 
FPahigkeit, mit Bleilésungen Schwefelblei zu bilden. 


5. Es ist anzunehmen dab ein Teil des Schwefels des Ke- 
ratins unter dem LinfluB des Lichtes in Sulfidion iibergefiilrt 
wird. Diese Annahme stiitzt sich nicht nur auf die positive Schwe- 
felbleireaktion der bestrahlten Keratine, sondern auch auf deren 
starke katalytische Wirkung dem Jod-Azidgemisch gegeniiber. 
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Messungen von Veresterungsgeschwindigkeiten 
und Viskositaten in athylalkoholischer Salzsaure 
‘mit und ohne Zusatz von Neutralsalzen und von 
Benzophenon 
Von 
ANTON KAILAN und VALERIE KIRCHNER 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitét in Wien 


« (Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 


F Vor einiger Zeit hat der eine von uns’ die Vermutung aus- 
4 vesprochen, daB8 die Verringerung der Geschwindigkeit der durch 
| Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoesiure in 
sehr wasserarmem Athylalkohol durch Zusatz von 0-1 bis 1 Mol 
der Chloride von Quecksilber, Lithium oder Kalzium auf die da- 
durch bewirkte Erhéhung der Viskositaét zuriickgefiihrt werden 
| kdénnte. Es wurden daher Viskositétsbestimmungen von absolutem 
> Alkohol und von Alkohol-Wassergemischen mit und ohne Zusatz 
von ‘/., */, und ?/, Molen Salzsiiure je Liter und schlieBlich von 
Lisungen von Benzoesiure in */,, */, und */, normaler aithylalkoholi- 
scher Salzsiure unter Zugabe von verschiedenen Mengen von 
Merkurichlorid, Lithiumchlorid und Kalziumchlorid bzw. von 


K ae ON 


ee ae ee 
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— Benzophenon ausgefiihrt, u. zw. je zu Beginn der Veresterung (V,) 
» und im giimstigsten MeBbereiche (V,,) fiir die gleichzeitig ge- 
| messene Veresterungsgeschwindigkeit. 

& A. Versuchsanordnung’. 

: Die angefiihrten Viskosititswerte (V,, V») sind nur re- 
lative, also auf die Viskositat des Wassers als EKinheit bezogene. 
Setzt man fiir diese den in der Literatur fiir 25° angegebenen 

' Reibungskoeffizienten 7 — 0-008941 ein, so erhalt man fiir abso- 

' luten Athylalkohol 7 = 0-01037 gegeniiber dem im Schrifttum an- 

- vegebenen 7 = 0:01084. Diese Abweichung ist indessen auf die be- 

! Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


39, 1930, S. 664. 
* Der experimentelle Teil ist durchwegs von Fraulein KircHNER aus- 


vrefiihrt worden. 


f 





192 A. Kailan und V. Kirchner 


niitzte Apparatur zuriickzufithren, denn nach deren Abianderung. 
hat Herr Meuzer® fiir den hier beniitzten absoluten Alko)io| 
gleichfalls 7 = 0°01084 erhalten. Da aber fiir den vorliegendey 
Zweck relative Werte geniigten, konnten die hier ermittelten be- 
niitzt werden. Doch werden davon nur die bei den Veresterungs. 
versuchen gefundenen V, und V,, mitgeteilt. 

Das Viskosimeter bestand aus einem zirka 25 cm*® fassenden kugel. 
férmigen Gefi® zwischen zwei Kapillarréhren und befand sich in einem 
mit Wasser gefiillten, elektrisch geheizten und mit PreBluft geriihrten 
Glasthermostaten. Es war, um es fiillen, reinigen und trocknen zu kénnen,. 
mit einer Woulfschen Flasche und diese mit einer Wasserstrahlpumpe ver- 
bunden. 

Fiir die Messungen wurden immer gleiche Mengen Versuchsfliissigkeit 
verwendet, die sich in dem gleichen, in einer bestimmten stets gleich- 
bleibenden Hohe fixierten Gefibe befanden. 

Die Ablaufzeiten bei den Versuchen wurden drei- bis viermal bestimmt 
und zur Berechnung der Viskositét die Mittelwerte verwendet. 

Fiir die Veresterungsgeschwindigkeitsversuche und _ Vis- 
kosititsmessungen, die unter Zugabe von Chloriden ausgefiilrt 
wurden, muBten letztere vollkomen wasserfrei* und neutral sein. 
Das verwendete Merkurichlorid (Merck ,,pro analysi‘) wurde auf 
zwei verschiedene Arten getrocknet. Fiir die Versuche Nr. 4—4, 
Nr. 8—10 und Nr. 12—14, wurde mit konzentrierter Salzsiiure 
befeuchtetes Sublimat in einem gewogenen Kolben mit einge- 
riebenem Stopfen unter Durchleiten von trockener Luft in einem 
Luftbade von ungefihr 90° zwélf Stunden getrocknet, dann der 
gut verschlossene Kolben gewogen, das Salz durch Zaflieben- 
lassen einer genau gemessenen Menge Alkohol gelést und die klare 
Lésung in die Versuchskolben verteilt. 

Das fiir die Versuche Nr. 15—26 verwendete Sublimat wurde 
bei 120—-130° im trockenen Chlorwasserstoffstrom in eimer auch 
fiir Lithium- und Kalziumchlorid verwendeten Versuchsanordnung 
getrocknet. Das mit konzentrierter Salzsiure befeuchtete Salz 
wurde in einem 2cm weiten, 60cm langen Glasrohr ausgebreitet. 
das an einem Ende verjiingt, abgebogen und mit einem Glashalin 
verschlieBbar, am anderen Ende mit einem Schliffstépsel versehen 

war. Das Chlorwasserstoffgas wurde zur Trocknung erst durch 
zwei mit Schwefelsiure beschickte Waschflaschen und dann durch 
zwei mit Chlorkalzium gefiillte Réhren geleitet; das Rohr, an 





* Dariiber wird spiter berichtet werden. 
4 A. Kamran u. A. IRREsBERGER, Monatsh. Chemie, 56, 1930, S. 425. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 664. 
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dessen anderem Ende ein Chlorkalziumrohr vorgeschaltet war, 
wurde in einem kleinen Verbrennungsofen auf 120—130° zwei 
Stunden erwarmt, wobei nach Angaben der Literatur noch keine 
Zersetzung eintritt’, jedoch das gebundene Wasser vollkommen 
abgegeben wird. Nach dem Erkalten im Chlorwasserstoffstrom 


* wurde Alkohol zugegeben, geschiittelt und die Lésung unter Aus- 

‘schluB von Luftfeuchtigkeit durch ein Glasfilter gegossen. Der 
| Gesamtchlorgehalt wurde gravimetrisch, die freie Salzsiure durch 
) Titration mit Barytlauge bestimmt. 


Das vom deutschen Apothekerverein bezogene Lithium- 
chlorid wurde in Wasser gelést, mit Ammonkarbonat und 
Ammoniak gefallt, in Salzsiure aufgenommen, eingedampft und 
abgeraucht, dann wurde der Vorgang wiederholt, nur wurde 
jetzt Ammonkarbonat ,,pro analysi“ verwendet und zum Auflésen 
des abfiltrierten Niederschlages frisch destillierte Salzséure. Das 
30° gereinigte Salz wurde nun in derselben Weise wie Merkuri- 


' chlorid im Rohr unter Durchleiten von trockenem Chlorwasser- 


stoff bei ungefaéhr 150° vier Stunden getrocknet‘, dann wurde 
aber nicht wie beim Merkurichlorid nach dem Erkalten im Chlor- 
wasserstoffstrom gleich mit Alkohol aufgenommen, sondern erst 
nach dem Verdriingen des Chlorwasserstoffgases durch trockene 
Luft, worauf die Lésung filtriert umd in die Versuchskolben ver- 
teilt wurde. Sie war neutral, und ihr Salzgehalt konnte nun direkt 
durch Titrieren mit einer Silbernitratlésung bestimmt werden ohne 
Korrektur fiir freie Salzsiure, wodurch nicht nur die genaue Ein- 
stellung der Konzentration der Athylalkoholischen Salzsiure im 
Versuchskolben, sondern auch die Bestimmung des Salzgehaltes 
der Lésung erleichtert war. 

Das verwendete Kalziumchlorid war ein Kahlbaum-Praparat 
,pro analysi“‘, das im Rohr bei ungefihr 200° * acht Stunden lang 
getrocknet worden war. Die fiir die Versuche Nr. 40 und 42 be- 
reitete Lésung war durch Zusatz von Alkohol zum Kalziumchlorid 
gleich nach dessen Erkalten im Chlorwasserstoffstrom und nach- 
herige Filtration erhalten worden. Hier wurde der Gesamtchlor- 
vehalt fillungsanalytisch bestimmt und die freie Salzsiure durch 


> GMELIN-FriepHEmM, Anorganische Chemie Bd. V, 2, S. 634 u. ff. 

6 Vanino, Handbuch der prap. Chemie I. Teil, S. 251. 

7 GmeLin-FriepHEm, Anorganische Chemie Bd. II, 1, S. 254 u. ff. Dieses 
Lithiumehlorid zeigte innerhalb der ersten zwei Stunden der Trocknung 
starke Kondenswasserbildung. 

8 GmeLIN-FriepHEIM, Anorganische Chemie Bd. Il, 2, 8. 254 u. ff. 
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Titration mit Barytlauge. Bei den Versuchen Nr. 39 und 41. 43 
bis 50 war dagegen die Lésung neutral, da hier vorher das Chior. 
wasserstoffgas durch trockene Luft verdringt worden war. 


Fiir die Versuche Nr. 52, 53, 55, 56, 58, 59, 61, 62; 64 und 
65 wurde Benzophenon. Kahlbaum ,,pro analysi‘, fiir die Versuche 
Nr. 67, 68, 70, 71, 73, 74, 76, 77, 79 und 80 im hiesigen Labora. 
torium hergestelltes Benzophenon verwendet. Beide Priparate 
schmolzen bei 48°. 

Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zur Ent. 
fernung des Aldehyds zunichst iiber Kalilauge destilhiert, dann 
mit frisch gefilltem Silberoxyd lingere Zeit geschiittelt, einige 
Tage stehengelassen, abfiltriert, iiber 400g Kalk je Liter °, acht 
Stunden gekocht, abdestilliert, mit 5—10g Kalziumspiinen je 
Liter gelinde erwirmt, iiber Nacht stehen gelassen und dann 
destilliert. Als relative Dichte des lufthaltigen Alkohols wurde mit 
einem Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer, reduziert auf den 


0 
luftleeren Raum: d =: = 0-78506 *° gefunden. 


Augferdem wurden zwei Versuche (Nr. 1, 2) iiber die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure in aus diesem Alkohol 
bereiteter alkoholischer Salzsiure ausgefiihrt und daraus der 
Wassergehalt (w, in Molen je Liter) nach der Formel von 
Hetnrica GoLpscumipt ** 

0°15 (ky/c-— k/c) 
Wy = k le 





berechnet. Setzt man, wie A. Kaitan und W. Antropp”’ gezeigt 
haben, fiir c ~7/, k)/c = 0-0722, so stimmt bei urspriinglich ab- 
solutem Alkohol (w,=0) w, mit dem aus dem Umsatz berech- 
neten mittleren Wassergehalt w, iiberein, was auch hier der Fall war. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoeséure in Athylalkoholi- 
scher Salzsiure mit und ohne Salz- bzw. Benzophenonzusatz wurde im 


wesentlichen ebenso wie in der diesbeztiglichen Arbeit des einen von 
uns*® gemessen. Die Benzoesiure wurde immer fiir mehrere Versuche 





9 A, KarLan, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 116, 1907, S. 829. 

10 Der Wert stimmt mit dem von Osporne, Mc. KeLvy u. Bearce, bur. 
Standarts Bull. 1913, S. 327, angegebenen iiberein. 

11 Z, physikal. Chem 60, 1907, 8. 728. 

12 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 297, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


138, 1929, S. 433. 
18 A, KaiLan, Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 115, 1906, S. 341. 
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in einen geeichten MeSkolben eingewogen, darauf mit Alkohol bis unter 
die Marke aufgefiillt, 5 Minuten in einem Thermostaten auf 25° gehalten, 
canz aufgefiillt, durchgeschiittelt und nachdem wieder die Temperatur 
von 25° erreicht war, die Lisung mit einer geeichten Pipette in die Ver- 
suchskolben verteilt. Die Kontrollversuche Nr. 1 und 2 und die Ver- 
suche Nr. 66—80 wurden in 35-cm*-Kolben ausgefiihrt, alle anderen Ver- 
suche in 200-cm*-MeBkolben. Die Salzlésungen wurden gleichfalls auf 25° 
vorgewirmt und mit geeichten Pipetten in die Versuchskolben gefiillt. 
Bei den Versuchen mit wasserhaltigem Alkohol wurde das nétige Wasser 
in einen MeBkolben eingewogen, mit wasserfreiem Alkohol aufgefiillt, durch- 
cemischt und die Lésung aus geeichten Pipetten in die Versuchskolben 
einflieBen gelassen. Nachdem dies auch mit der durch Einleiten von 
trockenem Chlorwasserstoffgas in eisgekiihlten Alkohol bereiteten, auf die 
vewiinschte Konzentration verdiinnten Athylalkoholischen Salzsiure ge- 
schehen war, wurden die Kolben mit Alkohol bis knapp unter die Marke 
aufgefillt, fiinf Minuten in dem auf 25° erwirmten Thermostaten gelassen, 
bis zur Marke aufgefiillt und durchgeschiittelt. Nachdem die Versuchs- 
fliissigkeit wieder 25° erreicht hatte, wurde eine Probe entnommen und 
diese zur Kontrolle titriert. 

Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalein 
als Indikator ausgefiihrt, u. zw. bei den Versuchen mit Lithium- 
chlorid und Kalziumchlorid nach EinflieBenlassen der Probe in 
kaltes Wasser, bei jenen mit Merkurichlorid in soviel wisserige 
Jodkaliumlésung, als zur Uberfithrung des Sublimats in K,HgJ, 
notwendig war, und bei jenen mit Benzophenon, um dessen Aus- 
scheidung zu verhindern, in 20—40cm’® zirka 90%igen Alkohol: 
Wasser, Jodkaliumlésung und Alkohol wurden vor dem Hinzu- 
fiigen der Probe mit Phenolphthalein und Barytlauge bis zur 
schwachen Rosafirbung versetzt. 

Bei den Versuchen Nr. 1 und 2 wurden 4:96cm*, bei Nr. 40 und 42 
\01 cm*, bei Nr. 3, 7—10, 17—22 4-98cm', bei Nr. 4—6, 11—16, 23—39, 
41, 43—50, 52—80 4-99cm* des Reaktionsgemisches titriert. Die ver- 
wendete Barytlauge war bei Nr. 1, 2, 40 und 42 0-07467, bei Nr. 3—14, 17 
bis 38, 43-59 und 63—65 0-1035, bei Nr. 15, 16, 39, 41, 60—62 und 
66—80 0-07030 normal. 

In den nachstehenden Versuchsreihen bedeuten ¢ die Zeit in Stun- 
den vom Hinzufiigen der alkoholischen Salzsiure bis zum AusflieBen der 
entnommenén Probe in Wasser bzw. Jodkaliumlésung oder Alkohol, a, 
c und we die Anfangskonzentrationen der Benzoesdure, der Salzséure und 
(les Wassers in Molen je Liter, A und A—X bzw. C den Laugenverbrauch 
in cm* fiir die urspriinglich und die zur Zeit ¢ in der entnommenen Probe 
vorhandene Benzoesiure bzw. Salzsiure, V, bzw. Vm die relativen Visko- 
Sitditen zu Beginn des Versuches bzw. im giinstigsten MeBbereich, N die 
\quivalente bzw. Mole des zugesetzten Salzes bzw. Benzophenons, M die 
Mole Alkohol im Liter Versuchsliésung, G das spezifische Gewicht derselben. 

Die Konstanten k& sind nach der Formel fiir monomolekulare Re- 


15* 


196 A. Kailan und V. Kirchner 


aktionen und Briggsche Logarithmen berechnet; k,,, ist der Mittelwert de 
k, w,, der Mittelwert des im Mittel wihrend der Reaktion vorhandene 


Wassers, also gleich wo + So wobei jeder dieser Mittelwerte unter Be. 
riicksichtigung des Gewichtes p— ?#? (A—X)’ jeder Einzelbestimmung |. 
rechnet ist. Bei den Versuchen mit salz- bzw. benzophenonhaltigen L,. 
sungen sind noch die &; durch Reduktion auf die gleiche Molekelzah! 4\. 
kohol wie bei den entsprechenden salz- bzw. benzophenonfreien Versuche 
berechnet worden. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢ bzv, 


A—X die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fiir die erste und die letzte Be. 
stimmung angegeben, unter k bei den Versuchen tiber die Chlorathylbildung 


die gefundenen Konstanten, bei den itibrigen Versuchen nur die hochste § 


und die niedrigste in der Reihenfolge, in der sie erhalten worden sind: 
ihr Gang war beinahe immer fallend, auBer bei sechs Versuchsreihen, deren 
k-Werte in den Anmerkungen 14—19 angegeben sind. Die Zahl der Einzel. 
bestimmungen in jeder Versuchsreihe betrug fast stets 5, nur in weniger 
Fallen 4. HgCl! bzw. HgCl.! bedeutet, da®B das verwendete Quecksilber- 
chlorid nach dem ersten bzw. zweiten Trocknungsverfahren hergestellt war, 


B. Versuchsreihen. 


I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen mit 
Benzophenonzusatz. 


1. w,= 0. 
Nr. 53. Nr. 62. 
A= 4°84 a = 0°1005 A= Tas a = 0°1005 
C= 7:90 c = 0°1640 C = 48°59 c = 0°6848 
M = 13°05 Wm = 0°0381 M = 12°93 Wm = 0°029 
V,= 1°659 Vm=1°643 Ve= 1°9630 Vm=1°945 
N= 1°380 G = 0°87267 N= 1°392 G = 0°88739 
t A—X k.105 t A—X k.104 
0°3 4°84 _ 0°3 7°12 a 
23°2 3°51 602 4°2 5°56 255 
56°2 2°28 582 7°7 4°53 256 
81°3 1°69 562 12°9 3°36 253 
94:2 1°42 566 19-0 2°36 253 
153°7 0-70 547 25°4 1°64 251 
10°. km = 570 104, km/e = 348 10*. km = 254 104. kmje = 37" 


105. kim = 735 104. kimje = 448 104. kim = 329 104. kimje = 480 
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2. w, — 1°336 
Nr. 56. Nr. 59. 
= 4°82 a — 0-0999 A= 4°84 a — 0°1005 
C— 8:14 c = 0°1728 C = 16°12 c — 0°3345 
M = 12°69 Wm = 1°367 M = 12°57 Wm — 1°364 
V—e= 1°888 ws = 1°875 Ve= 2°082 Vm = 2°061 
N= 1°385 G = 0°87998 N= 1°408 G = 0°88560 
t A—X k.108 t A—X k.105 
0°3 4°82 — 0°3 4°28 — 
171°7 3°90 533 113°0 3°51 124 
475°7 2°68 535 207°0 2°67 125 
834°2 1°79 515 312°4 1°98 124 
915°9 1°66 505 385°6 1°58 126 
1154°2 1°26 504 521°3 1°10 124 
10°. km = 514 105. kmje = 297 105 .km = 125 105. kmje = 372 
10°. km = 668 105. kimje = 387 105. km — 163 105. kmije = 488 
Nr. 65. 
A= 4°85 a = 0°1006 
C= 88°01 c — 0°6850 
M = 12°51 Un = 1°367 
Vo = 2-459 Vm — 2-420 
N= 1:°397 G = 0-89370 
t A—X k.105 
0°3 4°83 — 
42°0) 2°93 520 
66°2 2°21 516 
100°5 1°46 518 
114°0 1°26 513 
10°. km — 516 105. kmje prone 754 
10°. km = 675 10°. kmje = 986 
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnis<¢. 


Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsre'))e) 
nach steigender Aquivalent-Konzentration (N) des Zusatzes jind 
bezeichnet die durch diese dividierten Differenzen der ka/c by. 


V» der Versuche mit Zusatz und der &,,/c bzw. V», 


suche ohne Zusatz mit A bzw. D, so erhalt man: 


I. Merkurichlorid. 
1,.Erstes Trocknungsverfahren. 
Wm = 0°030—0-033 


Nr. 3 4 5 
WN ishiveeis 0 0-1644 0 +3292 
Ci iirn Cares 0°1581 0-°1704 0-1705 
10*.Am/c... 607 563 542 
get Venere o — 268 — 197 
V wet guts 1-269 1-289 1-303 
104. km/c.Vm 770 726 706 
Dc vnctiens — 0-122 0-103 
Wm = 0-700—0-701 
Nr. 7 8 9 
RS Eee 0 0-1622 0-3243 
Cc ciceten e's 0-1784 0°1785 0-1785 
105. km/c 917 905 925 
BP cick v3 -- — 74 + 25 
af nee eee 1°391 1-393 1-399 
10*. km/c.Vm 128 126 129 
ives sthas; — 0-012 0-025 
Wm = 1°361—1°365 
Nr. 11 12 13 
BD sisi vhands 0 0-1626 0-3253 
CO. cibianwes 0°1815 0°1813 0-1814 
10°. km/c 402 419 420 
ht. Paar see - + 105 + 55 
FM cvcenbus 1°462 1-462 1°465 
105. km/c.Vim 588 613 615 
D iteicaay xe _ -- 0-009 
‘2. Zweites Trocknungsverfahren. 
Wm = 0-030—0-033 
Nr. 3 15 16 17 
BM einciveves 0 02396 0°4785 0-8013 
Covccccccecs 0°1581 0°1640 0°1734 0-1702 
104. km/c 607 558 533 494 
gt ree -- — 204 — 155 — 141 
VE. weeesves 1-269 1-294 1°325 1°364 
104. km/c.Vm 770 722 706 674 
DP insteseeba -- 0-104 0-117 0-119 


der Ver- 


6 
0° 6580 
0-1704 
524 
— 126 
1°34] 
703 


0-104 


10 
0 -6486 
0°1785 
959 

+ 65 

1°430 
137 
0-060 


14 
0°6501 
0°1813 
453 

+ 78 
1°490 
675 
0-043 


18 
1°335 
0-1760 
462 

— 108 
1-449 
669 
0°135 


DIETER RP > Tere 





10°./ 
10°. / 


104./ 
1 ee 


Nr. 


10% 
10¢ 
Vm 
104 
D. 








~ e, 


hep 

lind 
bzw, 
Ver- 


H580 
1704 


4] 


04 


486 
185 


01 
13 


Vm 


Vm 


tie 


D. 


105 
D, 
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«( 9 &H ECR 


“eeeeveevevee 


*eeeeevese 


e kin/e ‘ Van 


Un = 0-699—0-701 


7 19 20 

0 +2482 0-4965 
0°1784 0°1791 0°1810 
917 946 968 

moe +117 + 103 
1°391 1°398 1°424 
128 132 138 

—_ 0:028 0-066 

Wm = 1°364—1°366 

11 23 24 

0 0°2507 0°5014 
0°1815 0-1735 0-1786 
402 394 426 

is — 32 + 48 
1°462 1°453 1-475 
588 573 628 

_ —0°036 0-026 


Il. Lithiumchlorid. 


Wm = 0-030—0-032 


3 27 28 

0 0:0872 0°1743 
0°1581 0°1697 0° 1697 
607 572 542 

— —- 401 — 373 
1°269 1-380 1°496 
770 790 811 

_— 1°27 1°30 

wm — 0°700—0°701 

7 31 32 

0 0-0871 0°1743 
0°1748 0-1748 0°1785 
917 948 967 

_— +- 36 + 29 
1°391 1-499 1°613 
128 142 156 

-- 1°24 1°27 

Wm — 1°365—1°368 

11 35 36 

0 0-0798 0-1329 
0°1815 0° 1802 0-1801 
402 417 427 

ins 4-19 419 
1° 462 1°558 1-625 
588 650 694 


-- 0-120 0-123 


21 
0-7459 
0°1801 
976 

+ 79 
1°452 
142 
0-082 


25 
0°7521 
0-1799 
437 

+ 46 
1-509 
660 
0-062 


29 
0-3482 
0- 1696 
499 

— 310 
1-749 
873 
1°38 


33 
0°3585 
0-1786 
1030 

+ 32 
1°863 
192 
1°29 


37 
0°2658 
0-1801 
468 

+ 25 
1°803 
844 
0°128 


DO 
DO 


1°241 
0°1883 
1010 


+ 75 


1°533 
155 
0-114 


26 
1°254 
0-1822 
464 


+ 50 


1°586 
736 
0-101 
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Ill. Kalziumchlorid. 


0°1581 
607 


1°269 
770 


0°1748 
91°7 


1°391 
128 


11 


0°1815 
402 


1°462 
588 


Wm = 0°030—0-034 


39 40 
0°1908 0°4887 
0°1704 0°1711 
612 574 

+ 26 — 68 
1°409 1°683 
862 966 
0°734 0°847 


Wm = 0°700—0-703 


43 44 
0°2172 0°4348 
0°1831 0°1832 
120 140 

+ 129 + 110 
1°575 1-788 
189 250 
0°847 0-913 


Wm = 1°365—1°370 


47 48 
0-2088 0°4180 
0°1851 0°1852 
473 600 

+ 34 + 47 
1°661 1°896 
786 1138 
0°953 1-038 


IV. Benzophenon. 


1. c = 0°1581—0°1815 


a. Wm = 0°030—0-031 


At o - 





0-5723 0- 996g 
0°1704 0-1718 
564 536 
— 75 — 71 
1°760 2° 325 
993 ir sa 
0-858 1:06 
| 
45 46 
06518 1-085 
0-1832 0° 1831 
153 171 
+ 94 + 73 
2-041 2-698 
312 461 
0-997 1°205 
49 50 Oo 
0-6267 1:043 | 
01853 0-185) | 
709 896 
+ 49 + 47 : 
2-166 2-883 ff 
1536 2583 
1123 1°364 


b. Wm = 1°364—1°367 


a as . Hi 








51 


0 
0°1581 
607 
607 


— —170 
1°269 
770 


as ee 
ee 


52 53 54 55 56 
0°5811 1-380 0°6497 1°385 
0°1661 0°1640 0°1815 0-°1728 0° 1728 
461 348 40-2 31°3 29°7 
508 448 40°2 35°0 38°7 

— 115 — — 8-0 —1'1 
1°396 1°643 1-462 1°604 1°875 
709 736 58°8 56°2 72°6 
0-218 0°271 0-219 0-298 








— —_ ~~ 








42 
0° 9968 
0°171g 
536 
+ 71 
2° 325 
1247 
1-06 





46 
1°085 
0°1831 
171 
73 
2-698 
61 
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2. c = 0°3345—0°3394 
Wn = 1°364—1°368 


SPIRITS aise tS NR aca at Sekt 
Pe eR YS Ae oe 


Nr. 57 58 59 

NW eseceuseun 0 0-6518 1°408 
Coins eid 0° 3394 0-3391 0+3345 
105. km/C «++. 541 423 372 
108. km/c .... 541 474 488 
105.0. .ccces — — 103 — 38 

Ti cotweuse 1°582 1°757 2-061 
105. km/c.Vm 856 833 1078 

D Svisweenes — 0-268 0-340 


3. c = 0°6610—0°6850 


a. Wm = 0°029—0-032 b. Wm = 1°366—1°367 





= Rte is ~ 


Nr. 60 61 62 63 64 65 

N wwesseedte 0 06363 1-392 0 0°6212 1°397 
Co sbRR enema 0-6848 0°6848 06848 0°6610 06845 06850 
10!.km/C.... 606 476 370 81°6 79°8 75°4 
10!.km/c.... 606 531 480 81°6 89°1 98 °6 
16° .B. coe sie — -—118 —114 — +12°1 +4412°2 
Vn. sk eevis 1°451 1-640 1°945 1°838 1-999 2-420 
104.km/c.Vim 879 871 934 150 179 239 

D icdendienns — 0°297 0°355 — 0*259 0-417 


V. Vergleich der durch obige Zusitze 
bewirkten Veréinderungen. 


Bezieht man durchwegs auf 0-5 Aquivalente bzw. Mole Zusatz 
je Liter, so erhailt man fiir etwa */, normale Chlorwasserstoff- 
konzentration die nachstehenden prozentischen Anderungen der 
Geschwindigkeitskonstanten (dk%) bzw. Viskositéten (dV %). 




















Zusatz Wm — 0°03 Wm — 0:70 Wm = 1°36 
0-5 Aquiv. 0-5 Mole 0-5 Aquiv. 0-5 Mole 0-5 Aquiv. 0-5 Mole 
r — = Tl cores tll caeeeetieeen tl etn Tt eine <——- ~ 
dky aV% dky% d¥% dkm dV% dk% aV% dk% dV% dkm avy 
LaCt ale a a Sa le ls 
CaCl, .... —6 +83 —12 +88 +55 +83 +80 +86 +60 +36 +118 +95 
Heh 62: ee oO ee aT 2 2 Se 
(CB OG: 6 PUR, Se! de 


Aus diesen Zusammenstellungen ergibt sich iibereinstim- 
mend mit dem Befunde von A. Kaman und A. IRResBeRGeR die 
Erniedrigung bzw. Erhéhung der Veresterungsgeschwindigkeit in 
urspriinglich wasserfreiem bzw. wasserreicherem Alkohol den Li- 
thium- bzw. den Kalziumchloridkonzentrationen ungefahr propor- 
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tional. Beim Sublimat gilt dies nur von N= 7/, aufwiirts, fii; 
N="*/,—'/, tiberwiegt die verzégernde Wirkung, so daB cing 
solehe in zwei Fallen sogar in wasserreicherem Alkohol beo). 
achtet wird. 

Bezogen auf gleiche molare Salz- und Salzsimrekonzentratio. 
nen verz6gern in urspriinglich wasserfreiem Alkohol Lithiumehlorid 
und Quecksilberchlorid ungefihr gleich stark, Kalziumehlorid 
schwicher. Bezogen auf gleiche Aquivalentkonzentrationen (\) 
verzégert Lithiumchlorid am stirksten. Fiir die von dem einen von 
uns vermutete Erklirung der Verziégerung hauptsichlich durch 
die vom Salzzusatz bewirkte Erhéhung der Viskositit wiirde nun 
sprechen, da$ deren relativer Zuwachs, bezogen auf gleiche Aqui- 
valentkonzentration (D) beim LiCl gleichfalls am stiirksten ist. 
anderseits freilich ist er beim CaCl, weitaus stiirker als beim HgC\.. 
Fithrt man ihn in erster Linie auf das Entstehen von solvatisierten 
Ionen zuriick, so ist sein geringer Wert beim schwach dissoziierten 
Quecksilberchlorid leicht verstindlich. Wenn trotzdem letzteres 
eine stirker verzégernde Wirkung auf die Veresterungsgeschwin- 
digkeit ausiibt als Chlorkalzium, so kann man dies darauf zuriick- 
fiihren, da der wohl hauptsichlich von den Ionen herrithrende 
beschleunigende EinfluB des Salzzusatzes — z. B. Wasserbindung 
durch Bildung von Ionenhydraten, selbstiindige katalytische Wir- 
kung, Anderung des Aktivititskoeffizienten der Wasserstoffionen 
usw. — beim Quecksilberchlorid wegen dessen schwacher Disso- 
ziation stark zuriicktritt. | 

In wasserreicherem Alkohol beschleunigt Kalziumchlorid am 
meisten, Quecksilberchlorid am wenigsten. Bezogen auf gleiche 
Aquivalentkonzentration erhéht auch hier Lithiumehlorid die Vis- 
kositéit am stirksten, bezogen auf gleiche Molarkonzentration da- 
gegen ebenso wie in urspriinglich wasserfreiem Alkohol Kalzium- 
chlorid. ; 

Die in wasserreicherem Alkohol beobachtete VergriéBerung 
der Veresterungsgeschwindigkeit wurde von dem einen von uns ~’ 
durch die Annahme erklirt, da®B hier die durch die Er- 
hdhung der Viskositit bewirkte Verzégerung durch die Be- 
schleunigung, welche die Bindung eines Teiles des verzégernd 
wirkenden Wassers durch das Salz hervorruft, iibertroffen 
wird. De die VergréBerung des mittleren Wassergehaltes von 
0-03 auf 1°36 Mole pro Liter die Veresterungsgeschwindigkeits- 

20 Monatsh. Chem. 56, 1980, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 664. 
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koustanten der Benzoeséure in zirka */, normalem ithylalkoholi- 
<chem Chlorwasserstoff auf etwa */,; herabsetzt, ist selbst die durch 
0-5 Mole CaCl, bei w, = 1°36 bewirkte Erhéhung der Geschwin- 
digkeitskonstante um rund 120% noch durch Bindung eines Teiles 
des vorhandenen Wassers leicht erklarbar. 

Benzophenon, das kein Wasser bindet und keine Ionen lie- 
fert, die durch Wasserbindung oder sonstwie beschleunigen 
konnten, wirkt — auBer bei c= ?*/,, w= */,, wo eine schwache 
Beschleunigung beobachtet wurde, aber auch nur dann, wenn man 
wf die gleiche Alkoholkonzentration wie beim entsprechenden 
Versuche ohne Benzophenon bezieht — nur verzégernd u. zw. in 
erster Ann#herung proportional der von ihm hervorgerufenen Er- 
hodhung der Viskositit. 

Ferner miiBte ein bestimmter Grad der Viskositaétserhéhung, 
wenn er von Benzophenon hervorgerufen ist, eine starkere Ver- 
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken, als wenn er 
durch Salzzusatz verursacht ist, da im letzteren Fale die Ver- 
zogerung teilweise durch die wasserbindende oder sonstwie be- 
schleunigende Wirkung des Salzes wettgemacht wird. Dies trifft 
tatsiichlich zu auBer gegeniiber HgCl, in wasserarmem Alkohol. 

Kénnte man von den das Medium und die Aktivititskoeffi- 
zienten der Wasserstoffionen fndernden Ejinfliissen der Zusitze 
absehen und wiirde die Veresterungsgeschwindigkeit auch durch 
die Zusitze selbst und ihre Ionen nicht merklich beeinflubt, son- 
dern praktisch nur durch die so bewirkte Bindung des Wassers 
und die Erhéhung der Viskositit, u. zw. letzterer proportional, 
dann miiBten die Produkte aus den Geschwindigkeitskonstanten 
und den Viskosititen mit wachsendem Zusatz von Salz wachsen, 
von Benzophenon konstant bleiben. Ersteres trifft bei allen hier 
verwendeten Salzen zu, auBer beim Sublimat in urspriinglich 
wasserfreiem Alkohol, wo diese Produkte gegeniiber den ohne 
Salzzusatz erhaltenen zunichst verhiltnismifig stark und bei Er- 
héhung der Salzkonzentration langsam weiter abnehmen. Beim 
Benzophenon beobachtet man in urspriimglich wasserfreiem Alko- 
hol sowohl bei c =7/, als auch bei c= ?/, ann&hernde Konstanz, 
bei w=*/; und c=7/, und */; bis m= 0-65 Konstanz, bei 





i = 1:4 Zunahme und bei c = ?/, durchwegs Zunahme. 

Obige Voraussetzungen treffen daher sicher nicht geniigend 
weitgehend zu. Immerhin scheinen die vorliegenden Versuche fiir 
die von dem einen von uns seinerzeit gegebene Erklairung der 
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hauptsichlichen Wirkung des Salzzusatzes auf die Veresterung;. 
geschwindigkeit durch Wasserbindung und Viskositatserh6hung 
zu sprechen. 


Bekanntlich ist bisher ein Ejinflu8 der Viskositétsinderung § 


auf die Reaktionsgeschwindigkeit noch nicht mit Sicherheit nach. 
gewiesen worden *'. 

Die Viskositét am Anfang und im giinstigsten MeBbereich 
ist bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkohol up. 
gefihr gleich, bei den Versuchen im wasserhaltigem Alkohol sinkt 
sie ungefihr um etwa 0°5 bis 1%. Dies diirfte auf die geringere 
Viskositét des Esters zuriickzufiihren sein, die sich nur tin den 
wasserreicheren Liésungen bemerkbar macht; in den urspriinglich 
wasserfreien wird der EinfluB des Esters durch das gebildete 
Wasser kompensiert, durch das bekanntlich die Viskositit von 
wasserarmem Alkohol verhiltnismabig stark erhéht wird. 

Benzophenon scheint, wie ein Vergleich mit den Versuchen 
ohne dieses namentlich dann zeigt, wenn man auf die gleiche 
Alkoholmolekelzahl bezieht, die Geschwindigkeit der Chlorithy|- 
bildung etwas zu vergréBern, doch iibersteigen die Unterschiede 
kaum die Fehlergrenzen. Jedenfalls braucht die Chlorathylbildung 
bei der Veresterung der Benzoesiure auch in Anwesenheit von 
Benzophenon nicht beriicksichtigt zu werden. Mit steigender Salz- 
siurekonzentration nehmen die monomolekularen Konstanten der 
Chlorathylbildungsgeschwindigkeit, wie schon der eine von uns” 
gezeigt hat, besonders bei héherem Wassergehalt zu. 

Nachstehend finden sich fiir die Versuche mit Salzzusatz 
die in der von dem einen von uns*” angegebenen Weise berech- 
neten Konstanten 4, . Das heift es wurden zunichst unter der 
Annahme der Bildung eines Monohydrates fiir LiCl und HgCl, und 
eines Dihydrats fiir CaCl., Giiltigkeit des (klassischen) Massen- 
wirkungsgesetzes und vollkommener — oder Fehlen jeder — 
Dissoziation mit den Gleichgewichtskonstanten 2-2, 1 und 5 die 
Mole freien — also fiir die verzégernde Wirkung in Betracht kom- 
menden — Wassers (w,,,) je Liter ermittelt. Dann wurden fii! 
urspringlich wasserfreien Alkohol die diesen w,,, entspre- 





2t Vel. G. M. Scuwas, Katalyse vom Standpunkt der chemischen 
Kinetik, Berlin 1931, S. 125. 

22 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II)) 
116, 1907, S. 559. 

*3 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 442 bis 445, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, 1930, S. 678 bis 681. 
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chenden Konstanten #, nach der GoLpscumipTscHEN Formel 
ky  0°0722.0-15 
C — 0°15 -+- Wmf 
nach der von dem einen von uns * abgeleiteten. 


berechnet, fiir wasserreicheren Alkohol dagegen 


Es ist nun ky, = ky .Z, wobei die Z die aus den Versuchen 
von IRRESBERGER abgeleiteten ,,Verzégerungsfaktoren“ sind, u. zw. 
‘st. wenn m die Mole Salzausatz je Liter bedeutet, 1/Z fiir LiCl 
1 + 0:4000 m + 0°5241 m?, fiir HgCl, 1+ 0°8598 m — 0-2071 m?’ 
und fiir CaCl, 1+ 0-2674 m -- 0-3886. 

Fir Lithiumechlorid wurden auferdem die Konstanten 


y 


hk’, = ho. af ermittelt, wobei V’,, die relative mittlere Viskositit 
der entsprechenden Lésung ohne Salzzusatz bedeutet. Bei den 
iibrigen Versuchen sind nur die 1/Z und die V,,/V’,, angegeben, 
doch kénnen die #’, aus den /, leicht gefwnden werden, da ja 
ky = Kage Z oe Ferner finden sich noch unter /% die prozentischen 
Fehler und unter v das Verhiltnis zwischen diesen und den unter 
der Annahme eines maximalen Titrationsfehlers von 0°2 cm’ er- 
mittelten zuldssigen prozentischen Fehlern. Die f’ und v’ beziehen 
sich auf die k’,. 


I Merkurichlorid: 


Nr. m.104 Wm.10* wmz.10® Ain.10° ke,.105 §% v ; oe 
4 822 33 31 956 952 + 0°4 0°04 1:070 1:°016 
15 1185 32 29 943 988 4+1°1 0°14 1°089 1°020 
5 1646 33 28 917 913 + 0°4 0°04 1°136 1°026 
16 2368 32 26 895 875. + 3°2 O-29 1-192 1:044 
6 3290 32 24 880 841 + 3°5 O°31 1°261 1°056 
17 4007 33 24 825 $08 +21 $O-19 1°312 1°075 
18 6675 31 19 788 761 + 3°4 0-30 1°482 1°14 
8 811 700 667 161 168 — 4:3 0°38 1°069 1-°0015 
19 1241 699 650 169 168 + 0°6 0:05 1:°104 1:°005 
9 1622 700 637 164 167 —1°8 0°16 1°134 1:°006 
20 = - 2483 699 605 174 171 + 1°7. 0°15 .1°300. 1:024 
10 §=3243 701 582 168 ise 0 1°257 1:°028 
21 3780 700 565 174 i 0 + 1°77 «=. O15. 1°H6...1 70 
22s 6205 701 495 187 188 —0°5 0°04 1°454 1°102 


“* Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
115, 1906, 8. 372. Da der Wassergehalt des damals verwendeten Alkohols 
um 0°013 Mole je Liter zu klein angenommen worden ist, mu, wie Ber. 
D. ch. G. 44, 1911, S. 2881 ausgefiihrt worden ist, in diese Formel mit dem 
un 0°013 Mole verminderten wahren Wassergehalt, also hier mit Wmrp—0-013, 
eingegangen werden. 





Monatshefte fiir Chemie, Band 64 16 
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Nr. 


12 
23 
13 
24 
14 
25 
26 


39 
40 
41 
42 


43 
44 
45 
46 


47 
48 
49 


Nr. 


27 
28 


30 
31 
32 


‘ 
e 


37 
38 
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m.10! wm.10® wm). 108 Kw.105 ky, .105 fe ov ; 
813 1361 1315 75°7 68°3 + 9°8 0°87 = 1:°069 
1254 1364 1293 67°4 63:°9 + 5°2 0°46 1°105 
1627 1362 1271 75°56 67°9 +10°1 0°89 1°135 
2507 1365 1227 75°5 66°0 +12°1 1°11 # 1°2038 
3251 1361 1185 80°7 67°6 +16°2 1°48 1°258 
3761 1366 1164 77°77 =©66°7 4+14°2 1°26 1°294 
6270 1366 1046 83°0 70°4 +15°2 1°35 1°458 
Il. Kalziumechlorid. 
954 31 30 ©1040 996 + 4:2 0°55 1-°030 
2444 34 32 977 9385 +43 0°58 1-°088 
2862 32 30 959 925 + 3°5 0°46 1°109 
4984 32 28 913 850 + 6:7 0°83 1°230 
1086 700 566 218 219 —0°4 0°04 1°034 
2174 703 473 255 256 —0°4 0°04 1:°076 
3259 701 406 278 286 — 2:9 0°26 1:°128 
5043 701 337 309 312 —1°0 0°09 1°234 
1044 1369 1186 87°5 —- 84°7 + 3°22) «20°28 ~—S1°032 
2090 1369 1019 111 101 + 9°0 0°79 1°073 
3134 1370 873 131 120 + 8°4 0°74 1°122 
5022 1365 670 165 158 +73 0°64 = 1:°282 
Hl. Lithiumechlorid. 
° oO i - = 
oo a, ee, 
: 5 = E F = Z 
ES 3 S ne we = 
872 32 27 970 999 — 3-0 0°26 955 + 1°6 0°14 1°039 
17438 32 23 919 987 — 7-4 0°66 901 + 1:9 0°17 1°076 
3482 31 18 846 9099 — 7°4 0°66 793 + 6°2 0°55 1°203 
5815 31 15 809 823 —1°7 0°15 704 +12°9 1°14 1°361 
871 700 649 170 174 — 2°4 0°21 168 + 1-2 0°10 1-039 
1743 701 602 173 188 — 8°7-0°77 175 — 1°2 0°10 1-°076 
38585 701 511 184 202 — 9°8 0°87 182 + 1°1 0°09 1°211 
53816 700 439 198 210 — 8°8 0°78 184 + 4°7 0°42 1°361 
798 1366 1307 75°1 70°5 + 6°1 0°55 68°5 + 8:8 0°78 1-035 
1329 1365 1267 76°9 72:0 + 6°40°57 68-9 +10°4 0-93 1-062 
2658 1365 1:173 84-2 74°9 +11°0 0°98 69°4 +17°6 1°56 1°143 
5319 1368 1:002 93°8 80°5 +15°9 1°41 71°2 +27°0 2°40 1°329 


on nn a | 


ee nS 


“110 
* 3% 
* 387 
* 839 


*13? 
* 286 
* 467 
*O4() 


*136 


291 


481 
912 


“O88 
179 
“378 
590) 
“O78 
*158 
“339 
‘561 
“065 
‘111 
213 


“504 


Die Ubereinstimmung zwischen den k, und den k,, ist beim 
LiCl] und beim CaCl, ebenso gut wie bei IrresBercer. In beide 
Fallen wird der zulassige Fehler bei CaCl, nirgends, beim LiC] nut 
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einmal nimlich bei der héchsten Wasser- und LiCl-Konzentration *° 


iiberschritten. 
Wihrend jedoch bei IRREsBERGER sich auch noch die mit 


| HgCl, erhaltenen Konstanten auf die angegebene Art berechnen 


lassen, gilt dies bei den hier mitgeteilten nur fiir die beiden niedri- 
veren Wasserkonzentrationen durchwegs, fiir die héchste dagegen 
nur fiir Quecksilberchloridkonzentrationen von weniger als */, Mol, 
fiir mS 0:25 sind die berechneten Konstanten sehr viel kleiner 
als die gefundenen. 

Eine bessere Ubereinstimmung bei den Versuchen von 
IRRESBERGER St leicht versténdlich, denn da die gemachten An- 
nahmen sicher auch nicht annéhernd streng zutreffen, handelt es 
sich ja im Grunde genomimen nur um eine Berechnung nach einer 
Intrapolationsformel, deren Konstanten — _,,Gleichgewichtskon- 
stante’*, Zahl der Hydratwassermoleln, ferner die Konstanten der 
,. Verzogerungsfaktoren‘‘ — nur aus jenen Versuchen abgeleitet 
worden sind. 

Die mit dem Verhiditnis der Viskosititen statt mit den ,,Ver- 
zogerungsfaktoren“ berechneten k’,stimmen beim LiCl auber bei 
w= */, durehschnittlich nicht schlechter mit den beobachteten 
Konstanten itberein als die k, . Beim HgCl, und beim CaCl, ist 


dies aber, wie ein Vergleich der 7 mit den 1/Z zeigt, ganz und 
m 


gar nicht der Fall. Beim HgCl, sind die 7" durchwegs — im 
juBersten Fall um fast 26% — kleiner als die 1/Z, beim CaCl, 
(ebenso auch beim LiCl) aber gréSer, u. zw. im 4uBersten Fall um 
mehr als 60%. Der geringe EinfluB des Sublimats auf die Vis- 
kositat wurde bereits erwaihnt und auf dessen geringe Dissozia- 
tion zuriickgefiihrt. Da nun die Salze bzw. deren Ionen hier so- 
wohl viskositaétserhéhend, also verzégernd als auch wasserbindend 
und den Aktivititskoeffizienten der Wasserstoffionen in diesem 
Konzeptrationsbereich erhéhend, also beschleunigend wirken, 
ist ein einfacher Zusammenhang zwischen Erhéhung der 
Viskositit, soweit diese durch Zusatz von Elektrolyten hervor- 
gerufen wird, und Veridnderung der Reaktionsgeschwindig- 


** Diese liegt allerdings bei IrREsBERGER mit m= 1°77 weit hdéher 
als hier (m = 0°5319). In diesem Versuch (31) von IrRESBERGER soll es richtig 
heiBen wmr = 0-476, woraus sich ko,.104= 8°96, f% = + 22°1, v=1°84 er- 
gibt. Ein allerdings nur unbedeutender Rechenfehler ist auch bei Nr. 20 
unterlaufen; dort soll es heiBen wmr=90°038, ko,.104‘=93°2, f% = — 2°38, 
v=0°18. 

16* 
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keit nicht feststellbar, ebenso wenig aber auch bei einem y 
schwach dissoziierten Salz wie dem HgCl,, da ja auch dieses wa. 
serbindend wirkt. 


Doch auch beim Benzophenon, wo die Wasserbindung un : 
die lonenwirkung wegfallen, ist, wie schon erwihnt, das Produk; 
aus den Geschwindigkeitskonstanten und den Viskosititen nich} 
durchwegs konstant, sondern steigt in manchen Fallen mit wach.— 
sender Benzophenonkonzentration, so dab zweifellos auch hier fe 
kein einfacher Zusammenhang zwischen der Erhéhung der Vis.) 
kositét und der Verringerung der Veresterungsgeschwindigkeit | 
besteht und hier gleichfalls der sonstige mediumindernde Eintluj 


des Zusatzes beriicksichtigt werden miiBbte. 


Zusammenfassung. 


Es wurden relative Viskosititen von Alkohol-Wassergeni. | — 
schen und von absoluten und wasserhaltigen alkoholischen Salz- 4 
sdiuren mit und ohne Zusatz von Benzoesiure sowie von Merkuri-. : 
Lithium-, Kalziumchlorid und Benzophenon bei 25° gemessen. Wie | 
schon KaiLan und IRRESBERGER gezeigt haben, wird die Geschwin- a 
digkeit der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der 4 
Benzoesiiure in urspriinglich wasserfreiem Athylalkohol durch Zu- 7 
satz obiger drei Salze verkleinert, in wasserreicherem — von zwei — 


Ausnahmen bei kleiner HgCl,-Konzentration abgesehen — ver- ~ 
gréBert, durch Benzophenon dagegen immer — von einer gering- ~ 
fiigigen Beschleunigung bei c = ?/,, w—‘*/,; abgesehen — immer ~ 


verkleinert. Diese Erscheinungen kénnen wie bei den Versuchen — 
von A. IRRESBERGER dadurch erklart werden, daB in fast wasser- | 
freiem Alkohol] praktisch fast nur die viskositaétserhéhende oder F 
sonstwie verzégernde Wirkung der Salze in Betracht kommt, was | 
eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat. — 
In wasserreicherem Alkohol iiberwiegt dagegen ihre wasser- | 
bindende und daher beschleunigende Wirkung. Benzophenon bindet | 
kein Wasser und liefert keine Ionen, die durch Wasserbindung | 


oder sonstwie beschleunigen kénnten, es wirkt daher praktisch 


nur verzégernd, u. zw. in erster Anniherung proportional der von | 


ihm hervorgerufenen Erhéhung der Viskositit. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten 
substituierter Fettsauren 


Von 
ANTON KAILAN und LEO JUNGERMANN 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 


Die bei den nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen ver- 
vwendeten Siuren wurden teils von Kahlbaum und Schuchardt be- 
zogen, teils im hiesigen Institut dargestellt*. Die auBer bei der 
a-Bromvaleriansiure mit den Angaben am Schrifttum hinreichend 
iibereinstimmenden Schmelz- und Siedepunkte sowie die Titra- 
tionen mit Barytlauge — wobei Phenolphthalein als Indikator 
diente — bestitigten die Reinheit der Substanzen. 

Phenoxyessigsdure (Kahlbaum-Priparat) F.— 99°?; 0:2650g _ ver- 
brauchten 20-37 cm* 0-0856 n. Barytlauge (ber. 20-35 cm*). 

Cyanessigsdure (Kahlbaum-Praparat) F. — 61° °; 0:1532 g verbrauchten 
21-00 cm® 0-0856 n. Barythlauge (ber. 21-06 cm’). 

Bromessigséure (Kahlbaum-Priparat) wurde wiederholt aus Ligroin 
umkristallisiert, da die Substanz nach lingerem Stehen im Exsikkator im zer- 
streuten Tageslichte sich briunte. Die zu den Versuchen verwendete Saure 
war rein weiS und schmolz bei 49—50°*; 0-3996g verbrauchten 33-37 cm* 
0-0856 n. Barytlauge (ber. 33°35 cm’). 

Jodessigséure wurde aus Chloressigsiure und Jodkalium in wasseriger 
Losung bei 50° dargestellt. Die aus viel Petrolither umkristallisierten farb- 
losen Kristalle schmolzen bei 82°5; 03316 g verbrauchten 16-40 cm® 0-1090 n. 
jarytlauge (ber. 16-34 cm*). 

a-Brompropionsdure (Schuchardt-Priparat) wurde zweimal rektifiziert; 
Kp.25 = 112°*; 0-2830g verbrauchten 16:95 cm* 0-1090 n. Barytlauge (ber. 
16:97 cm’). 

6-Chlorpropionsdure (Schuchardt-Praparat) F.— 61°*; 0-3234g ver- 
brauchten 27-30 cm* 0-1090 n. Barytlauge (ber. 27-34 cm*). 

1 Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von Herrn JUNGERMANN 
allein ausgefiihrt. 

* F. = 99—100°. Erisio MAMELI, EvARisto GAMBETTA und GuiDo RimInNI1, 
Gazz. chim. 50, I, 1920, S. 166. 

: ’ F. = 68-5—69°. Merisennemer, Scuwarz, Ber. D. ch. G. 39, 1906, 
S. 2551; F. = 65—66°. Henry, Compt. rend. 104, S. 1621. 

4 F = 49—50°. Supporoves, Lioyp, Journ. Chem. Soc. London 75, 
8.477; F. = 49-4° Licuty, Ann. chim. 319, 8. 369; F. = 50—51% Kacuter, 
Monatsh. Chem. 2, 1881, 8.559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 90, 1881, S. 559. 

> F. = 82°, Perkin, Duppa, Ann. chim. 172, S. 125; F. = 83° ABpeEr- 
HALDEN, GUGGENHEIM, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2853. 

6° Kpus_io = 124° Wemic, Ann. chim. 280, S. 248; Kp.» = 95—96°, 
MicuagL, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 4044; Kp.,, = 112°. Licary, Ann. chim. 
319, 8. 370. 

7 De Barr, 61°. Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 8. 334. 
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B-Brompropionsdure*® wurde aus Athylenzyanhydrin und bron, 
wasserstoff dargestellt. Nach dem Umkristallisieren aus viel niedrig sicdep, 
dem Ligroin schmolz die Sdéure bei 62°°; 0-2646g verbrauchten 15-87 cy: 
0-1090 n. Barytlauge (ber. 15-87 cm*). 

a-Brombuttersdure (Schuchardt-Priparat) wurde zweimal rektifiziert 
Verwendet wurde die bei 12—13 mm Druck und 107—108°° iibengegangen 
Fraktion; 0-4650 g verbrauchten 25-60 cm*® 0-1090 n. Barytlauge (ber 
25°55 cm’). 

a-Bromvaleriansdure (Schuchardt-Praparat) ging nach der Rektifizie. 


rung bei 12mm Druck und 118° iiber; 0-3445g verbrauchten 17-52 cm’ ; | 


0-1090 n. Barytlauge (ber. 17-44 cm*), 


a-Bromisovaleriansdure (Kahlbaum-Priparat) wurde aus viel Petrol. 


dither umkristallisiert und tiber Kalk und Schwefelsiiure getrocknet, 
F. = 44°; 0-3852 g verbrauchten 19-50 cm* 0-109 n. Barytlauge (ber. 19-50 cm’) 


A. Versuchsanordung. 


Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zur Ent- 
fernung der Hauptmenge Aldehyd mit Lauge gekocht, dann mit 
frisch gefailltem Silberoxyd versetzt und einige Tage stehen ge- 
lassen, bis sich durch ammoniakalische Silbernitratlésung kein 
Aldehyd mehr nachweisen lieB. Dann wurde der Alkohol iiber 


400g Kalk je Liter 7—8 Stunden” gekocht und abdestilliert. | 


Das Destillat wurde mit 5—10g Kalziumspinen je Liter mibig 


erwirmt, tiber Nacht stehen gelassen, dann abdestilliert und | 


seine relative Dichte bei 25° mit einem SprRENGEL-OsTWALDSCHE. 
Pyknometer bestimmt. Es wurde fiir den lufthaltigen Alkohol, 


reduziert auf den luftleeren Raum, gefunden: Alkohol (1) d — = 


= 0°78512, dies entspricht, wenn man fiir lufthaltigen 100% igen 
Alkohol d=" — 78506 * annimmt, einem Anfangswassergehalt: in 
Molen je Liter von w, = 0-008 (verwendet bei Nr. 1—17); Alko- 


hol (2) d = = 0-78532 (w, = 0-036, verwendet bei Nr. 18—33): 


Alkohol (3) d =~ = 0-78524 (w, = 0-026, verwendet bei Nr. 34 


bis 103). AuBerdem wurden zur Kontrolle des Wassergehaltes zwei 
Versuche mit Benzoesiure (1, 34) ausgefiihrt. Die bei diesen angege- 





8 60—61°. Jacops und HEIDELBERGER, Journ. Amer. Chem. Soc. 39. 
S. 1465; 62°. Simpson, ebenda 40, S. 675. 

® Kp.,; = 108—110°. Licuty, Ann. chim. 319, 8. 370; Kp.,, = 105—107°. 
MicHAEL, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 4043. 

10 Kp. = 67°. Simmer, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 404. 

“1 F. = 44°. Sonteicuer, Ann. chim. 267, 8. 116. 

12 A. Kattan, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116, 1907, 8. 829. 

13 OsporNE, Mc Ketvy und Bearce, Bur. Standarts Bull., 1913, 8. 327. 
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0°15 A/c 
. =] q 6 sC a“ (= 4 
enen k, sind nach der Formel von Gotpscumpr “ k,/¢ = 935 Tn 


mit k,/c= 00722 berechnet. Der so aus dem gefundenen Mittel- 
wert der ,,.konstanten berechnete mittlere Wassergehalt betrigt 
hei Nr. 1 0-034, bei Nr. 34 0-035, der aus der Dichte und der im 
Mittel bei der Reaktion entstandenen Wassermenge sich ergebende 
0-042 bzw. 0°052 Mole je Liter. Daher wiirde sich reaktionskine- 
tisch fiir den Alkohol (1) w, = 0-001, fiir den Alkohol (2) w, = 





'— 9-009 berechnen. Da der Unterschied des letzten Wertes gegen- 


iiber dem aus der Dichte berechneten (w, = 0-26) die Grenzen der 
méglichen Versuchsfehler schon fast tiberschreitet, wurde bei der 
Zusammenstellung der mit diesem Alkohol ausgefiihrten Versuchs- 
reihen in Klammern der sich aus w, = 0-009 ergebende mittlere 
Wassergehalt angefiihrt. Die betreffenden Formeln beziehen sich 
auf die nicht eingeklammerten w-Werte, will man daher mit den 
eingeklammerten in die Formeln eingehen, so muS man sie um 
0-017 vergréBern. 

Die eigentliche Versuchsanordnung war im wesentlichen die 
in der Arbeit von A. Kaitan*” iiber die Veresterung der Benzoe- 
siure mit athylalkoholischer Salzsiure beschriebene. Die orga- 
nischen Siuren wurden mit Trichtern in 100-cm*-Kolben einge- 
filllt, gewogen, aufgelést und die auf 25° erwirmten Lésungen in 
die einzelnen Versuchskélbchen von 35 cm* Inhalt pipettiert. Dann 
wurde die etwa nétige Wassermenge aus einem vorher bei 25° be- 
reiteten Alkohol-Wassergemische hinzugefiigt und noch so viel : 
absoluter Alkohol, daB nach‘ dem darauffolgenden Einpipettieren 
der auf 25° vorgewirmten alkoholischen Salzsiure in die in den 
Thermostaten gehingten Versuchskolben die Marke fast erreicht 
war. Sodann wurde umgeschwenkt und nach einigen Minuten, bis 
die Liésung sich auf 25° erwirmt hatte, mit absolutem Alkohol 
zur Marke aufgefiillt. 

Um die durch die Kohlensiure der Luft bedingten Titra- 
tionsfehler zu verringern, wurde in eine mit einem am AusfluBbrohr 
der Biirette angebrachten Stopfen verschlossene Saugflasche ti- 
triert, vor deren Ansatzrohr ein Natronkalkrohr geschaltet war. 

Die Normalititen der verwendeten Barytlaugen waren: 
0-0856 bei Nr. 1—5, 7, 11—17, 22—29, 35—49, 104; 0-1090 bei 
Nr. 6, 10, 34, 60—103; 0°1170 bei 18—21, 30—33; 0-0822 bei 
Nr. 51—59. 





‘4 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. 
‘5 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


115, 1906, S. 341. 
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Als Indikator diente Phenolphthalein. | 
In den folgenden Tabellen bedeuten ¢ die Zeit in Stunden vom \y.— 
mente, da die Halfte der alkoholischen Salzsiure in die Versuchskolbey | 
eingeflossen, bis zu dem, da die Hilfte der entnommenen Probe in Wasse; 
ausgeflossen war, ad, c, w, die Anfangskonzentrationen der organischen Siiure. : 
der Salzsiure und des Wassers in Molen je Liter, A und C den berechinete, 
Laugenverbrauch in cm* fiir die in den herauspipettierten zirka 5 cm® ey. § 
haltene organische Sdure bzw. Salzsdure zur Zeit t= 0, A—X den yy. 
fundenen Laugenverbrauch fiir die organische Sdure zur Zeit ¢. Die Kon. | 
stanten k sind nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen uni 
BriagSCHE Logarithmen berechnet, k,, ist der Mittelwert der k, w,, der Mittel. 
wert des wihrend der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers, also 


_ L£ * . . . se . bed 
gleich “5 + Wo, wobei jeder dieser Mittelwerte unter Beriicksichtigung des 


Gewichtes p — ¢? (A—X)? jeder Einzelbestimmung berechnet ist, k, die nach * 
den weiter unten angegebenen Formeln berechneten Konstanten. Die Fehler J 
der k, in Prozenten der gefundenen Konstanten sind unter /% angegeben 
und endlich das Verhaltnis dieser Fehler zu den zulissigen prozentischen 
der Geschwindigkeitskonstanten unter V. Nimmt man die Zeitbestimmung 
als praktisch fehlerfrei und die eben noch méglichen Titrationsfebhler mii 
0-2 cm® an und beriicksichtigt, daB letztere bei einem Umsatze von 63-2% q 
den geringsten EinfluB auf die k-Werte haben, so wird der zulissige [7 


: 54°36 16 
prozentische Fehler von k ——. 


In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢ bzw. 
A—X die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fiir die erste und die letzte Be- 
stimmung angegeben, unter A der héchste und der niedrigste Wert der 
Konstanten“ in der Reihenfolge, in der sie erhalten worden sind, unter Z 
die Zahl der Einzelbestimmungen der betreffenden Versuchsreihe. 


Aetna leet ey 
Visas 2 ate Spy rae 





I a ee 
Pa olla aia. 


B. Versuchsreihen. 


I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen mit 
Phenoxyessigsidure. 








Tabelle 1. Tabelle 2. : 
Vers. Nr. 2. Vers. Nr. 3. | 
w, = 0°008, c=0°0411, a—0°102 w, = 0°009, c= 0°0413, a=—0-099 
Wm = 0°043, C= 2°42cm*, A=—6'°038cm Wm = 0°034, C = 2°44cem3, A= 5*85cm' 
t A—xX k t A—X k 
0°32 3°96 0°569 0-18 4°66 0°549 
0-62 3°20 0-443 ; 0:24 4°46 0-491 
0°91 2°53 0°414 0°40 3°81 0-466 
1°23 1°91 0°404 0°64 3°09 0°433 
1°51 1°62 0°378 0°83 2°66 0-412 
1°87 1°26 0° 364 1°34 1°83 0°377 
km = 0-407, km/c pmecn 9-90, kp — 0°391 km = 0° 422, km/c rm 10°24, kp —~ 0° 421 
6% = +41, v = 0°454 f% = +0-2, v= 0-021 





16 Monatsh. Chem. 27, 1906, S.574 und 575, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Il b) 175, 1906, S. 372 und 373. 
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Die Veresterungsgeschwindigkeiten substituierter Fettsiuren 


C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen 
nach steigenden Salzsiurekonzentrationen, so erhalt man: 


1. Phenoxyessigsdure, 
Wm = 0-034—0-043 


Nr. 2 3 4 5 Mittelwerte 
er 0°0413 0°0413 0°0838 0°0834 — 
kal. «odcmne 9-90 10°24 10°01 9°83 9°99 
We vssemnas 0-043 0-034 0°038 0°039 0-038 
Wm == 0°698—0° 707 

Nr. 6 7 10 11 14 15 
C..icwkes 0-0818 0: 0829 0° 166 0:168 0°333 0°332 
kalCscixnae 1°31 1°33 1-70 1°66 2°25 2°13 


0-707 0°705 0-698 0°705 0-704 0-702 
Wm == 1°364—1°369 


Nr. 8 9 12 13 16 17 

Coless eames 0-0818 0°0831 0-166 0-167 0-332 0°332 

kalO.. seeps 0°573 0-593 0-602 0-622 0°837 0°825 
1°366 1°364 1°364 1°365 1-367 1°369 


2. Cyanessigsidure. 
Wm = 0:068—0-070 


Nr. 18 19 20 21 Mittelwerte 
C.4é¢eidbamiae 0-166 0-166 0-334 0-333 — 
kaslO.« sncueatae 1-20 1°19 1°26 1°24 1°22 
Om - « speeds 0-069 0-068 0-070 0-069 0-069 
Wm = 0° 732—0°740 

Nr. 22 23 26 27 30 31 

C.c5 cu eee 0-166 0-168 0°332 0°334 0-670 0-664 
KhalO.:. weer 0°275 0-273 0°358 0-344 0-540 0°546 
On. ceneuun 0-732 0-734 0-734 0°737 0-732 0-740 

Wm = 1°404—1°410 
Nr. 24 25 28 29 32 33 
C.ccuvst uae 0-168 0° 166 0-334 0+332 0-670 0-664 
ReaifO. Saini sae 0-104 0-108 0-158 0°157 0-214 0°198 
Wns. ckbaen 1°410 1-404 1-404 1°405 1°405 1-409 
3. Bromessigsdaure. 
a) bei 25° 
Wm — 0°057—0°059 (0-040—0-042) 

Nr. 35 36 37 Mittelwerte 
Cie. ccemeenn 0-0422 0:0842 0-0832 — 
Knifes. oscuhS 9-88 10°56 10°44 10°29 
w 0-059 0-058 0-057 0-058 


i ee 


(W). 5c. oes (0-042) (0-041) (0-040) (0°041) 
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Wm = 0°729—0°734 (0°712—0°717) 


Nr. 38 39 42 43 46 47 
 apiahge He 0-0832 0-0846 0°167 07166 0°2938 0-23 
Mel's cs Vee 1°45 1°44 1°93 1:95 2°38 258 
Oe sci: 0-729 0-730 0-730 0°730 0-784 0-733 
(hid) ckiecs. (0712) (0°718) —-(0°713) ~— (0°718) | (0-717) (0-76, 
Wm = 1°397—1- 407 
Nr. 40 41 50 44 45 48 49 
Repeat 0-0835 0-0888 0:°148 0°165 0°166 0-291 0-293 
i 0-792  0°807 0°865 0-938 0-940 1°09 1-09 
Bec in sic aes kk 1:402 1°407 1°406 1°399 1°397 1°4038 1-403 
(Wm)....tse.  (1°885) (1°390)  (1°389) (1°382) (1°380) (1°386) (1-396) 


b) bei 15° 
Wm = 0°059 (0°042) 


Nr. 51 52 53 Mittelwerte 

Cilvesadduus 0°0424 0°0424 0-0836 — 

hiiicie ix 2. 5-02 511 546 520 
Wm = 0°726—0°735 (0°709—0-718) 

Nr. 54 56 58 

Dik o5'0 Conese 0-0840 0°166 0°317 

Ms ci caves 0*758 0°925 1°24 

is oe inaeves } 0°726 0-731 0°735 

filer seca (0-709) (0-714) (0-718) 
wm = 1°897—1°409 (1°380—-1-392) 

Nr. 55 57 59 

Cin sevitiaies 0: 0843 0° 166 0°314 

hie oe 0-338 0-408 0-538 

Cun 6 h0 0 6.68 1°403 1°397 1-409 

(wm) ee (1 *386) (1 *380) (1 *392) 


4. Jodessigsidure. 
Wm = 0:055—0-059 (0°038—0-042) 


Nr. 60 61 62 63 Mittelwerte 
btivies: « Be 0-0421 0-0422 0-0847 0-0848 = 
halein... det 6-22 6°16 6-60 6°84 6°45 
Obs divin Cl 0-056 0-055 0-059 0-058 0-057 
(eis) ay is 6S (0°039) (0-038) (0-042) (0-041) (0° 040) 


5. a-Brompropionsdure. 
Wm = 0°058—0°060 (0°041—0°043) 


Nr. 64 65 66 67 68 69 Mittelw. 
Cu iwisxceves 0-08380 0:°0829 0°169 0°164 0°329 0-328 — 

hail iQins axe 2-00 2-00 2°14 2°16 2°28 2°20 2°13 
Wists ects 0°058 0-058 0-060 0°059 0°059 0:-059 0:°059 


(eid bis x; (0-041) (0-041) (0-048) (0-042) (0-042) (0-042) (0-042) 
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6.8-Chlorpropionsidure. 
Wm = 0°056—0°058 (0°039—0-041) 


Nr. 70 71 72 73 
6ivcsteaee 0°0417 0-0408 0°0826 0-0827 
balCo0otouliin 2°37 2°46 2°81 2-77 

in, «denen 0°057 0-059 0:056 0° 056 
(Wm) soeeeee (0-040) (0-042) (0-039) (0°039) 
Nr. 74 75 76 Mittelwerte 
Ce» «Saale 0°0848 0° 166 0° 162 — 
kul icscduan 2°75 2°78 2°81 2-68 
Wu «seen 0°057 0°057 0°058 0°057 
(Wm) cceves (0°040) (0°040 (0°041) (0-040) 


7.8-Brompropionsdure. 
Wm = 0.057—0-061 (0°040—0-044) 


| Nr. 77 78 79 80 
C. cpnangre nie 0°0407 0°0408 0°0831 0° 0834 
kal€.¢ ses eur 2°51 2°52 2°55 2°49 
Wa stacks 0°057 0-058 0°058 0-056 

5 (Wn) sccomes (0°040) (0-041) (0°041) (0-039) 
Nr. 81 82 83 Mittelwerte 
Ci. ees 0-167 0° 167 0°335 — 
kul€. ss te o's 2-80 2°79 2°80 2°64 
Wa . babies 0-059 0°057 0-061 0°058 
(Wm) 2% ideas (0°042) (0-040) (0°044) (0°041) 


8. «-Brombuttersdure. 
Wm = 0°055—0-°063 (0-038—0-046) 


Nr. 84 85 86 87 88 
Conse ae 0-0832 0-0835 0-153 0-153 0-171 
a 0-708 0-737 0°765 0-739 0-725 
Wn A 0-055 0-055 0-060 0-063 0-058 
(Wn) Hailos (0-038) (0-038) (0-043)  (0°046) ~—_ (0041) 
Nr. 89 90 91 92  Mittelwerte 
C< seceae nae 0-307 0-306 0-308 0-343 on 
kno... cabahe 0-756 0° 755 0-794 0-764 0-749 
We see 0-057 0-058 0-056 0-057 0-058 
(Wn) sdeareee (0-040) (0-041) (0-039) (0-040) (0-041) 


9.a-Bromvaleriansidiure. 
Wm = 0°056—0°060 (0°039—0-043) 


Nr. 93 94 95 96 97 98  Mittelw. 
C. ..suannee 0-0815 0°0815 0°165 0°165 0-331 0-381 — 

kmjo. cae 0-770 0-781 0°800 0-800 0-818 0-819 0:797 
Om ii 0-056 0:057 0-058 0-059 0-060 0-060 0-058 


(Wm). 0 gine ge (0-039) (0-040) (0-041) (0-042) (0-043) (0-043) (0-041) 
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10. a-Bromisovaleriansidure. 


Wm = 0° 053—0°057 (0°036—0-040) 


Nr. 99 100 101 102 103 Mittely 
© ae 0-164 0°163  0°326 0°328 0-676 os 

“ES ie eeae 0-124 0-121 07119 0°122 0°126 0-19 
Pe A 0-057 0°056 0:053 0:054. 0°054 0-055 
(aS 5 ooccss (0040) (0-089) (0-086) (0-087) (0-037) ~—(0-03 


D. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und der Salzsiurekonzentration. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten (k) der 
nachstehenden drei Saéuren lassen sich fiir 25° und die Rechnung 
mit Stunden und BricescHeN Logarithmen als Funktionen des mitt- 
leren Wassergehaltes (w) und der Salzséurekonzentration (c) fiir 
w = 0-01—1-4 und c = 0-15—0:7 bei der Cyanessigsiiure, c = 0-() 
bis 0-3 bei den zwei anderen Siuren durch Gleichungen folgender 
Art darstellen: 


eit eee FO ES) 0 +S to 


Die Werte der Konstanten der Formeln ergeben sich aus 
nachstehender Zusammenstellung: 





a 8 x é 
Phenoxyessigsiure. . . . —0°0430 0°1167 —0-003376 1-170 
Cyanessigsiure ..... 0°5590 0°4186 0°03196 — 8-693 
Bromessigsiure ..... 0-00326 0-08018 —0-°003367 —0°4504 
2 C 7 o t 
Phenoxyessigséure . — 0°4589 0°09151 — 2-575 1°551 0° 08436 
Cyanessigsdure. . . 6°231 —0°5284 6°273 — 3:192 0°9018 


Bromessigsdéure. . . 0-2010 0°0622 —0°15388 0°3860 —0-03413 


Wie die /% und die v zeigen, stellen die Formeln die Ver- 
suche gut dar. Der zulissige Fehler wird nirgends iiberschritten. 


E. Besprechung der Versuchsergebnisse. 


In wasserarmem Alkohol sind die Konstanten nahezu pro- 
portional der Salzsiurekonzentration, in wasserreicherem wachsen 
sie weit rascher. Beides stimmt mit den bisherigen Beobachtungen 
iiber die Veresterungsgeschwindigkeiten organischer Siuren i 
aithylalkoholischer Salzséiure iiberein. 
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Stellt man die hier mit den von HeEtnrich GoL_pscumipt*’ ge- 
fundenen Konstanten zusammen, so ergibt sich, wenn man mit 


der GOLDSCHMIDTSCHEN Formel durchwegs auf w,, — 0-030 um- 
rechnet 7°: 
Essigsdure ‘® Chloressigsiure®® Bromessigsdure Jodessigsdure 


Lule. sdteone 19-2 12°1 11-9 (10-9) 7-42 (6°81) 


Wie zu erwarten war, verestert die Chloressigsiure am ra- 
schesten, die Jodessigsiure am langsamsten; alle aber langsamer 
als die Essigsi#ure selbst. 

Die Phenoxyessigsdure verestert nascher als die Phenylessig- 
siure, denn fiir gleichfalls w,, — 0-030 ist k,,/c fiir die erstere 
10-4, fiir die letztere 7°70*. Damit stimmt iiberein, daB auch 
die Glykolsiure mit 4thylalkoholischer Salzsiure rascher verestert 
wird als die Essigsiiure, denn GoLpscumipt und MITARBEITER ” finden 
fiir c= 0-1 extrapoliert auf w— 0 fiir erstere 3°312, fiir letztere 
2*308 23, 


17 Z. physikal. Chem. 94, 1920, S. 233. 

18 Dies ist auch bei denim folgenden besprochenen Séuren geschehen. 

‘9 Aus den Tabellen 29, 30, 31 der Arbeit von GoLpDscumipTt und 
OtarF Uppy, Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 743, findet man km/c = 18-1, 
17°9, 17°8, wm == 0°035, 0°035, 0-036, daraus fiir wm» = 0°030, kn/c = 18°4. 

20 Aus Tab. 84 und 86, S. 747 (G. u. M.), findet man k»/c = 12°08, 
Wm = 0°033, 0°029. 

21 Aus Tab. 1 bis 9, S. 741 (G. u. M.), [vg]. A. Kattan und Ernst GOIretn, 
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 436, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 136, 
1927, S. 436] berechnet sich fiir wm — 0°030, km/c = 7°32. 

*2 Vel. Anmerkung 17. 

*3 Auch in methylalkoholischer Salzsiure fand Joser Gyr, da6b die 
Glykolsiure rascher verestert wird als die Essigsiure. Ber. D. ch. G. 4/, 
1908, S. 4315. Gleichfalls in Methylalkohol, der nach der Methode von Gyr fiinf- 
mal iiber kleine Mengen Kalzium destilliert worden war, also fiir etwa Wm =0°03, 
fanden Joun JosepH SupporovcH und MarcaretT KATHLeen TURNER, Journ. 


| Chem, Soe. London, T. 101, 1912, S. 227, bei 15° fiir BriccSCHE Logarithmen, 


teduziert auf normale Chlorwasserstoffkonzentration — die Versuche wurden 
mit etwa 0°01 normaler angestcllt — fiir Chlor-, Brom-, Jod-, Phenyl- 
Phenoxy- und Cyanessigsdure 37°0, 38-7, 30-4, 53-8, 40-1 und 3°4. Danach 
Wiirde sich “die Konstante der Chloressigsiure zu denen der iibrigen Sduren 
wie 1:1°046: 0°822:1°454:1°059:0-092 verhalten gegeniiber dem hier in 
Athylalkohol bei 25° gefundenen Verhiltnis 1: 0-902:0°564: 0-637: 0-860: 0-122. 

Abweichend von den vorliegenden Beobachtungen in athylalkoholischer 
Salzsiure fanden also SupporovcH und Turner in methylalkoholischer Salz- 
sdure fiir Brom-, Phenyl- und Phenoxyessigsiure héhere Konstanten als fiir 
Essigsiure und fir die Phenoxyessigsdure niedrigere als fiir die Phenyl- 
essigsdure. 

In noch etwas wasserhaltigem Athylalkohol und bei nicht ganz kon- 
17 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 





226 A. Kailan und L, Jungermann 


Fiir die Mandelséiure fand der eine von uns™ fiir i, 
= 0-060 korr.) * kn»/c = 5-01 als Mittel von mit steigendem , 
schwach abfallenden Werten, wihrend der mit der kleinsten Choy. 
wasserstoffkonzentration (c = 0°1652) ausgefiihrte Versuch k,,/c— 
= 5°56 bel wm= 0-059 ergeben hatte. Daraus findet man fi; 
Wmn= 0030 kn/c= 5°84 bzw. 6°45. Auch der letztere Wert is 
noch entschieden kleiner als der, wie erwithnt, von H. Gotpscuypy 
fiir die Phenylessigsiure gefundene (7-70). Es wirkt also Ersatz 
von Wasserstoff durch Hydroxyl bei der Phenylessigsiure ebenso 
wie bei der Benzoesiure, aber im Gegensatze zur BEssigsiiure 
verzégernd *°, 


_— 
—_— 


Ersatz von am a-Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff durch 
Phenyl erniedrigt auf 40-1% beim Ubergang von der Essigsiiure 
zur Phenylessigsiure, dagegen auf 23-°9% beim Ubergang von 
der Glykolsiure zur Mandelsiure. Ersatz des Wasserstoffs der am 
a-Kohlenstoffatom gebundenen Hydroxylgruppen durch Pheny] er- 
niedrigt dagegen auf 37-7%, wie sich beim Vergleich der Konstanten 
der Glykolsiure mit jenen der Phenoxyessigsdure ergibt. Daf die 
Wirkung hier geringer sein wiirde als bei der Mandelséure war 
zu erwarten, doch hatte man auch annehmen k6énnen, dal die 
Wirkung geringer sein wiirde als bei der Phenylessigsiure und 
nicht ungefihr gleich groB. Indessen ist hier der Vergleich nicht 
so einwandfrei wie bei der Mandelsiure und der Phenylessigsiure, 
die sich beide von der Glykolsiure durch Ersatz von Wasserstoff 
durch Phenyl] ableiten lassen. 


Bei w» = 0-030 sind die X,,/c der substituierten Essigsauren 
in Vielfachen von jenen der Essigsiure, wenn man die walt- 
scheinlich richtigeren eingeklammerten Werte benutzt: Chilor- 
essigsiure 0-630, Bromessigsiure 0°568, Jodessigsiure 0359, 
Phenylessigsiure 0°401, Phenoxyessigsiure 0°542, Cyanessig- 
siiure 0°077. 





stant gehaltener Temperatur hatten allerdings SupBporoveH und Loy), 
Journ. Chem. Soc. London, T. 75, 1899, S. 467, fiir Chloressigsiure hohere 
Konstanten gefunden als fiir Bromessigsiure, aber auch fiir Phenylessig- 
siure hodhere als fiir diese, welch letzterer Befund hier nicht bestitig! 
werden konnte. 

*4 A. Kattan, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 1187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116, 1907, S. 1093. 

25 Vel. Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2881. 

*6 Vel. Z. H. Pater und H. E. Watson, Journ. Indian Inst. Se. 16 A. 
V, 1933, S. 55. 
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Von den hier angefiihrten substituierten Essigsiiuren ver- 
estert also die Cyanessigsiure bei weitem am langsamsten. 

Der Unterschied zwischen der verzégernden Wirkung von 
Chlor und Brom, der schon in a-Stellung gering ist, verringert 
sich in #-Stellung so sehr, da die f-Brompropionsiure mit 
k,,/€ == 3°05 (2°80) praktisch gleich rasch verestert wie die £-Chlor- 
propionsdure mit kn/c = 3-08 (2°83). 

Natiirlich ist die verzégernde Wirkung des Broms in f-Stel- 
lung kleiner als in a-Stellung, so daB die £-Brompropionsidure 
mit k»/c = 3°05 (2°80) rascher als die a-Brompropionséure mit 
Km/C = 2°47 (2:27) verestert wird. 

Fir die a-Bromvaleriansiure werden mit k,,/c= 0-921 
(0-846) etwas héhere Werte gefunden als fiir die a-Brombutter- 
siiure mit Am/c = 0°866 (0-795). Dies fallt auf, denn wie GoLDscHMIDT 
gezeigt hat, bleiben von vier Kohlenstoffatomen an bei den nicht- 
substituierten normalen aliphatischen Siuren die Geschwindig- 
keitskoeffizienten unverindert, so daB also die Butterséure gleich 


' pasch wie die n-Valeriansiure verestert. Wenn somit der kleine 


hier gefundene Unterschied reell ist, miiBte der Ersatz eines 
Wasserstoffatoms am a-Kohlenstoffatom durch Brom bei der Va- 
leriansiure schwicaer verzégern als bei der Buttersiure, wihrend 
bei den nichst niedrigeren Siuren, aber auch noch bei der Iso- 
valeriansiure dieser Ersatz desto stirker verzégert je linger die 
Kohlenstoffkette ist. So betragen die k,/c bei wm— 0°030 bei der 
Bromessigsiure 56°8%, bei der a-Brompropionsiure 18°1%, bei 
der a-Brombuttersiure 12:2%, bei der a-Bromvaleriansdéure aber 
129%, dagegen bei der a-Bromisovaleriansiure nur 9°5% der bei 
den betreffenden nicht substituierten Fettsiuren von H. Go.p- 
SCHMIDT und seinen MITARBEITERN * erhaltenen. 

Bei der a-Bromessigsiiure wurde, reduziert auf w,, = 0°030, 
fiir k,,/c bei 25°, wie erwiihnt, 11-9 (10-9) gefunden, bei 15° ergibt 
sich 6°03 (5°55), also Erhéhung der Geschwindigkeitskonstanten 
auf das 1-97fache bei einer Temperaturerhéhung um 10°. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlor- 
wasserstoff katalysierten Veresterung der Phenoxyessigsidure, 
Cyanessigsiure und Bromessigsiure sowohl in wasserarmem als 





*7 Vel. Anmerkung 17. 


17* 
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auch in wasserreicherem Alkohol bei 25°, der Bromessigsiiure 
auch bei 15° gemessen und als Funktionen des Wasser- und Sal. 
siuregehaltes durch Intrapolationsformeln dargestellt. Die Ge. 
schwindigkeitskonstanten der Jodessigsiure, a-Brompropionsiure. 
6-Chlorpropionséure, #-Brompropionsiure, a-Brombuttersiiure. 
a-Bromvaleriansdure und a-Bromisovaleriansiure werden nur jy 
wasserarmem Alkohol bei 25° gemessen. 

Die verzégernde Wirkung der hier untersuchten Substitu. 
enten der Essigsiure steigt in der Reihe Chlor, Brom, Phenoxy, 
Jod, Cyan. 

Ersatz eines Wasserstoffatoms am a-Kohlenstoffatom durch 
Brom wirkt bis einschlieBlich zur Buttersiiure desto stairker ver- 
zogernd je linger die Kohlenstoffkette ist. 
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Beitrag zur Bestimmung von Spin und Statistik 
des Deutons aus thermischen Daten 


Von 


FRANZ PATAT und HANS HOCH 


Aus dem I. Chemischen Universitats-Laboratorium in Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 


Die Physik der Kerne ist in den letzten Jahren immer mehr 
in den Vordergrund des wissenschaftlichen Interesses geriickt 
und steht augenblicklich mit der Entdeckung der kiinstlichen 
Radioaktivitit im Brennpunkt desselben. Im gleichen Mafe ist 
der Aufbau der Kerne durch die Entdeckung der neuen Massen- 
teilchen, Neutron und Positron, zu denen sich das hypothetische 
Neutrino gesellt, problematischer geworden Der Schiliissel zur 
Klirung liegt sicher in der genauen Kenntnis des Aufbauplanes 
der einfachen Kerne und daher bedeutet auch in dieser Beziehung 
das vor kurzem entdeckte Wasserstoffisotop der Masse 2° ein 
wertvolles Objekt der Forschung. 


Im Prinzip sind zwei charakteristische GréBen jedes Kerns 


| experimentell bestimmbar: Spin und magnetisches Moment. Wenn 


es sich um einen Kern eines gleichatomigen Molekiils handelt, 
kommt als dritte charakteristische GréBe die Symmetrie der 
Kerneigenfunktion, die Statistik des Kernes dazu. Die experi- 
mentellen Methoden liegen im allgemeinen, wenn wir von der 
direkten Bestimmung des magnetischen Moments nach der Mo- 
lekularstrahlmethode absehen, auf optischem Gebiet. Die Analyse 
der Hyperfeinstruktur gibt das mechanische Kernmoment, den 
sogenannten Spin und angendhert auch das damit gekoppelte 
magnetische Moment. Die Statistik der Kerne zusammen mit 
ihrem Kernspin liefert die Analyse der betreffenden Banden- 
spektra. 


Fir das Deuton aber ergeben sich noch zwei Bestim- 
mungsméglichkeiten von Spin und Statistik, die wohl dieselbe 





1H. C. Urey, F. G. Brickweppe a. O. M. Murpuy, Physical Rev. 39, 
1932, S. 164, 
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Wurzel wie die bandenspektroskopische Methode besitzen, in ex. 
perimenteller Hinsicht aber grundverschieden sind und daher eine 
schéne Erginzung der optischen Methoden bedeuten. Es sing 
dies die Bestimmung der Gileichgewichtskonstante der Reaktiop 
H.+D,=2HD bei méglichst tiefer Temperatur* und die Be. 
stimmung der Umwandlung von Para- in Ortho-Deuterium *. Beide 
Moglichkeiten sind durchgerechnet®® und zum GroBteil schon 
experimentell ausgewertet worden *. 

Die folgenden Ausfiihrungen sollen den Grad der Brauch- 
barkeit der beiden Methoden an Hand von Kurven niher dis. 
kutieren. Dabei haben wir fiir das Deuton unseren Berechnungen 
einen Spin von 1 und die Giiltigkeit der Bose-Statistik zu- 
grunde gelegt, da diese Befunde aus der Analyse der a-Serie 
des Fulcherspekfrums von D, folgen® und wir bei unseren Be- 
trachtungen vor allem die Bestitigung dieser Angaben im Auge 
haben °. 

Ferner wollen wir voraussetzen, da$ die Bestimmung der Um- 
wandlung bzw. des Gleichgewichtes durch direkte oder indirekte 
(Warmeleitfahigkeit) Messung der spezifischen Wirme des _ be- 
trachteten Gasgemisches erfolgt und wollen daher immer unter- 
suchen, wie sich die spezifische Wirme bzw. die Rotationswiirme 
in den verschiedenen méglichen Fallen Andert. 


Die RotationswirmevonH,, D., HD undden Ortho- 
und Paramodifikationen von H, und D.. 
Solange die Schwingungsbewegung nicht angeregt ist, 

ist die Idealisierung eimer zweiatomigen Molekel als starres 

Hantel einwandfrei. Wir erhalten so die Rotationswirme zu 


h2 
— . 2(0+1) 
C, = nt (r4inzerpne Sa kT ) 
wobei 7' die absolute Temperatur, / die Rotationsquantenzahl, / das 
Trigheitsmoment, R die Gaskonstante, k die BoLTzMANNSCHE Kon- 
stante und h die PLancKSCHE Konstante bedeutet. Das Tragheits- 








2 H. C. Urey und D. Ritrensere, J. chim. phys. 7, 1933, S. 137. 

’ Hans Motz und Franz Patat, Monatsh. Chem. 64, 1934, 8. 17, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 142, 1933, S. 671; Franz Patat, Verh. d. Deutsch. 
Phys. Ges., Wien, 6. II. 1934. 

¢ A. u. L. Farkas und P. Harteckx, Proc. Royal Soc. London, Serie 
A 144, 1934, S. 481. K. CLustus und E. Bartso.omE erscheint Z, Elektrochem. 

6 G. N. Lewis und M, F. Asuiey, Physical. Rev. 43, 1933, 837. 

6 H. C. Urey und D. Rirrensere, |. c. geben die Konstante des Gleich- 
gewichts H, + D, —2HD auch fiir andere mégliche Fille an. 
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moment von D, und HD berechnet sich aus dem Moment von H, 
von 4:67.10" g.cm? fiir D, zu 9-:33.10— g.cm? und fiir HD 
wu «6"22;.10-“g.cm?, wenn das Atomgewicht von D, 
m — 2°01363* und der Abstand der Kerne in den 3 Molekeln 
gleich ist °. Das Gleichgewichtsverhiltnis von Ortho- und Para- 
Deuterium ergibt sich als Verhiltnis ihrer Zustandssummen. 


D, ortho Sig Qortho ® 


D, para Ri, Q para 
Die Zustandssummen selbst sind gegeben durch 
io) 
Qg=Dg.21+1).e°7 
h? U(1+1) 


wobei S=-3-,7;, und g den vom Kernspin herriihrenden Beitrag 


zum statistischen Gewicht bedeutet. Da der Grundzustand aller 
3 Molekelarten ein Z. -Justand ist, betrigt g fiir die Molekel 
HD, die aus ungleichen Atomen besteht (2 ¢,-+ 1) (2¢,+ 1), wenn 
t, den Kernspin des Protons und ¢, den des Deutons bedeutet, fiir 
die Molekel H, und D, mit identischen Kernen, fiir D, bei Giiltigkeit 
der Bose-Statistik fiir den Kern (2 ¢,-+ 1) (¢. + 1) fiir gerade und 
2t,+1) #, fiir ungerade Rotationszustinde und fiir H, bei 
Giiltigkeit der Fermi-Statistik fiir den Kern (2 ¢, + 1). (¢, + 1) fiir 
ungerade und (2¢,-+1).¢, fiir gerade Rotationszustinde. Der 
Faktor g ist also fir HD6, fiir die Parazustinde von H, 
1—0,2,4,...) 1 und die Orthozustinde 3, fiir die Parazustinde 
von D, (= 1,3, 5,...) 3 und die Orthozustinde 6. Der Tempe- 
raturverlauf der Rotationswiirme von H, und D, ergibt sich nach 
der Mischungsformel von Dennison *°. 
fiir H, fiir D, 


3 Cr ortho + Cr para 2 Cr ortho + Cr para 
C, = r C, = 3 —_ 


Im Diagramm I ist der Abfall der Rotationswirme fiir HD, H, 
und D, und deren Ortho- und Paramodifikationen gezeichnet ''. 








7K. T. Barysripge, Physical. Rev. 44, 1933, S. 57. 

® Siehe diesbeziiglich die Bemerkung iiber die Nullpunktsenergie auf S. 5. 

* Die nummerischen Werte siehe bei H. Motz und F. Parar lI. ¢. 

© Proc. Royal Soc. London 115, 1927, 8. 483. 

't Die Werte fiir H, sind der Arbeit von H. Beutter, Ztschr. Physik 
50, 1928, S. 594, die Werte fiir D, der Arbeit von H. Motz und Franz Patat 


angegebene Wert soll nicht 


1 2 Cy ortho + Cr para 


r para 








|. c. entnommen. Der dort bei 60° fiir 





00400. sondern 0°0980 sein, und der Wert fiir — 3 wird 
somit 0°776. 


R 
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Fig. 1. 
Rotationswirme. 
Kurve 1 von HD 
Kurve 2 von D, Kurve 3 von Ortho-D, Kurve 4 von Para-]), 
Kurve 5 von H, Kurve 6 von Ortho-H, Kurve 7 von Para-H, 


In Tabelle I sind die neu berechneten Werte des Tem- 


peraturverlaufs der Rotationswirme von HD eingetragen. 





Cy Cr 

£ R . R 

15° 0-0445 430 1-063 
20° 0-206 45° 1°078 
30° 0-719 50° 1°097 
38° 0-985 60° 1°085 
41° 1-040 100° 1-016 





Das Gleichgewicht H,+D, a 2 HD. 


Die Gleichgewichtskonstante K ist gegeben durch folgenden 

Ausdruck 
3 : Min Qi 

— RT MK= AE, — ZkTIn a a Qn, 
worin M die Massen und Q die Zustandssummen bedeuten. A E, ist 
die Differenz der Nullpunktsschwingungsenergien. Die Nullpunkts- 
energien von D, und HD wurden aus den bekannten Molekiil- 
konstanten von H, und der Masse von D,™* errechnet unter der 
wahrscheinlichen Voraussetzung, dai der einfache Kraftansatz 











12 Siehe H. C. Urey und D. Rirrensere |. c. Diese Forscher rechnen 
noch mit dem Atomgewicht fiir D, von 2°01353, so daB die von ihnen a- 
gegebenen Molekiilkonstanten um ein Geringes zu gro sind. 
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,= const. |/* (x-Federkraft, » red. Masse) fiir alle diese Fille 


| i 
gilt und % denselben Wert hat **. 


Die fiir unsere Betrachtungen wichtigen Gleichgewichts- 
konstanten sind in Tabelle II angegeben ™. 


Tabelle II. 

T K T K 
20° 4° 0°151 60° 1°61, 
42°5° 1°05, 77° 39° 1°99, 
50° 1°343 100° 2 +265 


Die Auswertung experimenteller Daten. 


Im Prinzip wird man experimentell so vorgehen, dai man 
die spezifische Warme eines Gasgemisches von bekannter Zu- 
sammensetzung bei giinstiger Temperatur vor und nach Ein- 
stellung des Gleichgewichtes bestimmt und die ermittelten Werte 
mit den theoretisch berechneten vergleicht, um so zu entscheiden, 
ob die den theoretischen Berechnungen zugrunde gelegten An- 
nahmen iiber Spin und Statistik zu Recht bestehen oder nicht. 
Grundbedingung dafiir ist die Einstellung der betrachteten Gleich- 
rewichte. 


Die Umwandlung von Para- in Ortho-Deuterium ist eindeutig 
festzustellen. Tritt iiberhaupt eine Anderung der spezifischen 
Wirme auf, so hat sich dieses Gleichgewicht eingestellt. 


Zieht man hingegen das Gleichgewicht H,-+D,—2 HD zur 
Entscheidung heran, so kommen folgende Méglichkeiten in Be- 
tracht: Eine beobachtete Anderung der spezifischen Wirme kann 
in diesem Fall durch Einstellung des Ortho-Paragleichgewichtes 
allein, des HD-Gleichgewichtes allein, wie auch durch Einstellung 
beider verursacht sein. Nun handelt es sich aber um zwei wesens- 
verschiedene Reaktionen, die zum Gleichgewicht zwischen H, und 
D, und zum Gleichgewicht zwischen Para- und Ortho-Deuterium 
fiihren. Im ersten Fall haben wir eine Reaktion vor uns, bei der 
Atombindungen gelést werden und die daher zum Ablauf einer 





** Nach vorléufigen Versuchen von G. H. Dieke und R. W. BLuvg, 
Nature 133, 1934, 8. 612, scheint dies auch der Fall zu sein. Uber den Un- 
terschied, der bei AID auftritt und die Méglichkeit seiner Erklirung siehe 
W. Horst und E. Huttak&n, Nature, 133, 1934, S. 496 und S. 796. 


 Fiir héhere Temperaturen siehe H. C. Urey und D. RItrensere l. c. 
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bestimmten Aktivierungsenergie bedarf*’, so dab mit sinkende, 
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Wabhr. 
scheinlichkeit, einen Katalysator zu finden, rasch abnimmt und 
bei den hier in Betracht kommenden tiefen Temperaturen fast aus. 
geschlossen erscheint. Bei Einstellung des Ortho-Paragleich. 
gewichtes hingegen handelt es sich um ein Umklappen des Kerp. 
spins, das, wie Versuche an H, gezeigt haben, auf verschiedene 
Art zu erreichen ist **, um eine Reaktion also, bei der sicher keine 
Atombindungen gelést werden und die auch keine Temperatur- 
abhingigkeit zeigt *’. 

Tatsichlich konnten A. und L. Farkas und P. Harteck * 
kiirzlich zeigen, daB sich die Ortho-Paraumwandlung von D, eben 
so wie die von H, leicht und rasch an Kohle vollzieht, wihrend 
dieselbe Kohle die Reaktion H,-+D, — HD nicht katalysiert. 
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1s Nach A. und L. Farkas, Nature, 132, 1933, S. 894, betrigt die 
Aktivierungsenergie der homogenen Reaktion H,+ D, = 2HD mehr als 
60 Keal. 

16 Siehe dariiber die Zusammenfassung von L. Farkas, Ergeb. ‘er 
exakten Naturwiss. XII, 1933, S. 163 ff. 

17 —. Cremer und M. Povanyl, Z. physikal. Chem. 27, 1933, S. 459. 
1. ¢. 
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cs Werte fiir Diagramm II. 

T Kurve 1 Kurve 2 Kurve 3 Kurve 4 Kurve 5 Kurve 6 
99°49 07112, 0-0389, 0-112 00382, 0-0028, 00057, 
49°59 0°61, 0°48 0-59, 0°46 0-184 0°365 
50° 0695, 0-594, 0 668, 0-562, 0-303, 0-590, 
60° 0-70, 0-66, 0-44, 0°826 
77°39° 0°832, 0°799, 0-803. 0-765, 0°624 1-098 
100° 0°86, 0°845 0°835 0-817, 0°716 1°125, 


Wir sehen daraus, da vorliufig fiir die experimentelle Be- 
stitigung der Berechnungen nur die Para-Orthoumwandlung von 
D, in Frage kommt. In welcher Weise die Anwesenheit von H, 
und HD den Temperaturverlauf der Rotationswirme beeinfluBt, 
sollen die Kurven der Fig. 2 demonstrieren. Wir denken uns 
das Gleichgewicht von gileichen Teilen H, und D, an heibem 
Nickeldraht eingestellt (T = 700°) und kiihlen diese Mischung ab. 
Kurve I gibt den Temperaturverlauf der Rotationswarme fiir den 
wahrscheinlichsten Fall, da® sich nur die Ortho-Paragleichge- 
wichte einstellen. Kurve 2 gibt die Ejinstellung beider Gleich- 
cewichte. Kurve 3 gibt die Einstellung keines der beiden Gleich- 
vewichte. Kurve 4 zeigt den Temperaturverlauf fiir den Fall, dafi 
sich nur H,+D, —=2HD, nicht aber die Ortho-Paragleich- 
cewichte einstellen. Kurve 5 zeigt den Abfall der Rotationswirme 
fiir eine Mischung von gleichen Teilen H, und D., die keine HD- 
Molekel enthalt, wenn sich die Ortho-Paragleichgewichte ein- 
stellen, und sollen den Ejinflu®B der Rotationswirme des HD auf 
die MeBergebnisse veranschaulichen. Kurve 6 endlich zeigt den 
Abfall der Rotationswiirme von D, allein, wenn sich das Ortho- 
Paragleichgewicht durchwegs einstellt. 

Sofern es also nicht gelingt, einen Katalysator fiir die Gleich- 
gewichtseinstellung H,-+.D.— 2HD bei den in Betracht kom- 
menden tiefen Temperaturen zu finden und man auf die Be- 
stinmung der Para-Orthoumwandlung von D, angewiesen ist, wird 
das Ergebnis um so eindeutiger und damit aufschlubreicher 
werden, je weniger HD-Molekel im Gasgemisch vorhanden sind; 
mit anderen Worten, man wird von an D miéglichst hoch- 
prozentigem Wasser zur Darstellung der Gasmischung ausgehen. 
Die Messung von reinem Deuterium D, wird immer eindeutig 
Spin und Statistik zu bestimmen gestatten. 
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Uber Derivate des symmetrischen und 
asymmetrischen m-Xylenols 
Von 
ERNST KATSCHER und HANINA LEHR 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wie; 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 


Das symm. m-Xylenoldisulfochlorid vom Schmelzpunkt 117 
bis 119°*, welchem a priori die Formeln I und II 


‘aes CHgs 
conf a 
HO~ —CH HO- —CH 
ay . > Re: 

SO2Cl SO-CI 
I ll 


zukommen kénnen, wurde sowohl nach dem Verfahren vou 
R. Anscuttz? zwecks Sulfonylidbildung mit Chlorsulfonsimure bzw. 
Ammoniak oder anderen Chilorwasserstoff entziehenden Basen. 
wie Diithylamin, Pyridin usw., als auch nach dem von Th. Zincke 
und R. Brune * in Azetonlésung mit Natriumazetat behandelt. Im 
Gegensatz zur ANscHUTZSCHEN Methode gestattet dieses Verfahren 
bekanntlich nicht bloB eine Kondensation unter Chlorwasserstoff- 
austritt zwischen benachbarten OH- und SO,Cl-Gruppen (Sulfony- 
lidbildung) herbeizufithren, sondern auch bei p-Stellung derselben 
(Bildung polymerer Sulfochinone). Da nur die Methode von Zincke 
und Brune zum Ziele fiihrte, kann angenommen werden, dah im 
vorliegenden Falle ein polymeres Sulfonchinon entstanden ist und 
weiterhin, da8 eine Sulfochloridgruppe in p-Stellung zum Hydro- 
xyl steht, dem Xylenoldisulfochlorid folglich die Forme] II zu- 
kommen diirfte. 

Bei der Einwirkung von Perhydrol und konz. Salzsiure aul 
symm. m-Xylenol baw. auf das mit verdiinnter Kali- oder Natron- 
lauge verseifte symm. m-Xylenoldisulfochlorid vom F. P. 117 bis 





1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 381, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II )) 
139, 1930, S. 617. 

* Liebigs Ann. 415, 1918, S. 64. 

8 Ber. D. ch. G. 4/, 1908, S. 903. 
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119° wurde das Trichlorxylenol vom F.P. 175° erhalten. Als 
Zwischenprodukt konnte aus dem verseiften Disulfochlorid das 
Alkalisalz einer Dichlorxylenolmonosulfosdure gefaSt werden. 

Zur Priifung der Frage, ob das durch Einwirkung von Chlor- 
sulfonsiure entstandene, bei 93° schmelzende Derivat des asymm. 
m-Xylenols tatsichlich ein asymm. m-Xylenolsulfochlorid 
(C,H.(CH,).(OH)SO.Cl] und nicht, wie zuniichst als méglich hin- 
vestellt wurde, ein Schwefelsiurechloridester ist, wurde unter 
anderem die Einwirkung von Diazomethan auf das Anilid vorge- 
nommen. Hiebei entstand iiberraschenderweise eine Verbindung, 
in der nur ein Methylrest, u. zw. in der Sulfanilidgruppe enthalten 
war. Diese Verbindung gab eine positive Eisenchloridreaktion. Wah- 
rend diese Erscheinung sich eventuell auch durch eine besonders 
leichte V erseifbarkeit eines Schwefelsiurechioridesters erkliren liebe, 
beweist die Darstellung eines Azetylderivates des asymm. m-Xyle- 
nolmonosulfochlorides, das durch ein Anilid charakterisiert wer- 
den konnte, die angenommene Formel. 


Sowohl das symm. m-Xylenoldisulfochlorid vom F.P. 117 
bis 119° als auch das asyinm. m-Xylenolmonosulfochlorid wurden 
reduziert und die Reduktionsprodukte durch verschiedene Deri- 
vate niher charakterisiert. Von den Derivaten des 2, 4-Di- 
merkapto-1, 3-dimethyl-5-oxybenzols soll hier nur auf das Pikryl- 
derivat hingewiesen werden, welches nach der Vorschrift von 
F, MauTHner * in ein Phenoxthinderivat (III) iibergefithrt werden 
konnte. 


i O 
H3C— ie. Pal nae 
3d | dete. oppinkad 
—S—. 4™ , 
\/ yen 
CHs NO: * 
lll 











bo 


Die zur Hydroxylgruppe p-staindige, durch den Pikrylrest substi- 
tuierte Merkaptogruppe ging bei der Phenoxthinbildung unter Ab- 
spaltung des Pikrylrestes in die Disulfidgruppe tiber. Dieses Phe- 
noxthindisulfid verhilt sich ganz analog wie das von J. PoLLak und 
K. Riesz*® erstmalig dargestellte Phenoxthindisulfid des Dimer- 
kapto-m-kresols. 


‘ Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 1411; 39, 1906, S. 1340. 
5 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 251, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


137, 1928, S. 727. 
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Das asymm. m-Xylenolmonosulfochlorid ergab bei der Rp. 
duktion in sehr guter Ausbeute das gut kristallisierte 5-Merkapto.1 
3-dimethyl-4-oxybenzol, das durch einige Derivate naher charak. 
terisiert wurde. Bei der Kondensation des Merkaptans mit Mp. 
nochloressigséure entstanden, je nachdem die Menge der verwe». 
deten Chloressigsiure variiert wurde, sowohl das 5-Karboxy. 


methylmerkapto-1, 3-dimethyl-4-oxybenzol, als auch das 5-Kar. 
boxymethylmerkapto - 4 - karboxymethyloxy - 1, 3- dimethylbenzo|, 
Eine Kondensation von Hydroxylgruppen mit Monochloressigsiiure 
konnten bereits C. A. Biscnorr und E. Froanicu® im Faille de: 
Hydrochinons feststellen. Die Monothioglykolsiure des asymm, 
Merkaptoxylenols ging beim Behandeln mit Chlorsulfonsidure jy 
einen dunkelvioletten Thioindigo iiber. 


1. Derivate des symm. m-Xylenols. 


‘Beim Versetzen der benzolischen Lésung von 1g symm. m-Xyleno} 
disulfochlorid* (Schmp. 117—119°) mit 2g frisch destilliertem Anilin schie4 
sich nach mehrstiindigem Stehen ein weiBer Niederschlag ab, der nach dem 
Auskochen mit verdtinnter Salzsiure mehrmals aus verdiinntem Alkobhol 
und schlieSlich aus Benzol umgelést den konstanten Schmp. bei 205 bis 
207° ze2igte. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
liegen eines m-Xylenoldisulfanilids hin. 


4°510 mg Substanz gaben 9°110 mg CO, und 1°916 mg H,O 


5*238 mg * »  0°284 cm* N (26°, 740 mm) 
6°275 mg m » 0°3724 cm* N (23°5°, 723°3 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: C 55°51, H 4°66, N 6°48%. 

Gef.: C 55°09, H 4°75, N 6°03, 6°55%. 

Wunde in die itherische Lésung von 1 g symm. m-Xylenoldisulfochlorid 
(Schmp. 117—119°) trockenes Ammoniakgas eingeleitet, so schied sich sofort 
unter Erwirmung und Gelbfirbung des Athers ein weiBes, nicht gan 
festes Produkt aus, das nach Kochen mit Benzol fest wurde und aus 
Wasser in kleinen, glinzenden Blittchen kristallisierte, deren konstanter 
Schmp. bei 206—208° lag. : 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
liegen eines m-Xylenoldisulfamids hin. 
4°649 mg Substanz gaben 0°432 cm® N (20°, 740 mm). 

Ber. fiir C,H,,O,N,S,: N 10°00%. 
Gef.: N 10°54%. 


Ein Sulfonylid konnte aus dem symm. m-Xylenol weder mit Chilor- 
sulfonsiure, wie es J. Pottak und E. Gesaver-FULNEGG’ bei den Kresolet 





6 Ber. D. ch. G. 40, 1907, 5S. 2790. 
7 Monatsh. Chem, 46, 1925, S. 383, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (JI) 
134, 1925, S. 383. 
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gelang, noch nach der Vorschrift von R. AnscutUtz* mit Ammoniak oder 
Diithylamin erhalten werden. 

Wurden nach Th. Zincke und R. Brune ® 5g symm. m-Xyle- 
noldisulfochlorid (Schmp. 117—119°) in 20 cm*® Azeton gelést und 
mit 14cm® einer 20%igen Natriumazetatlésung versetzt, so trat 
voriibergehende intensive Gelbfarbung auf und nach zwédlfstiin- 
digem Stehen fiel ein feiner, kristallinischer Niederschlag aus. 
Nach gutem Waschen mit Wasser verblieb eine in den gebraiuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln schwer lésliche Substanz, die 
sich aus Nitrobenzol in weifen, mikroskopisch kleinen Kristallen 
ausschied, deren Zersetzungspunkt iiber 300° lag. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das 
Vorliegen eines 1, 3-Dimethylbenzol-2, 5-sulfochinon-4-sulfochlorids 


hin. 
4:634 mg Substanz gaben 5°748 mg CO, und 1°260 mg H,O 
4604 mg »  71°990 mg BaSQ,. 

Ber. fiir C,H,0,C1S,: C 33-96, H 2°50, S 22-69%. 

Gef.: C 33°83, H 3°04, S 23-84%. 

Das bei der Einwirkung von 100 g Chlorsulfonséure auf 10 9 
symm. m-Xylenol, nachherigem EingieBen in konz. Salzsiure und 
Absaugen des entstandenen rohen m-Xylenoldisulfochlorids ver- 
bleibende . Filtrat scheidet zuerst 1g unangegriffenes symm. 
m-Xylenol ab. Die klare Mutterlauge desselben ebenso wie 
eine Aufschlammung von symm. m-Xylenol in konz. Salzsiure 
gaben, unter Eiskithlung tropfenweise mit 30%igem Wasserstoff- 
superoxyd versetzt, einen gelben flockigen Niederschlag, der an 
Menge zunahm, bis dann eine Gasentwicklung auftrat. In diesem 
Zeitpunkt muBte rasch filtriert und mit Wasser gewaschen wer- 
den, da sonst das entstehende Chlorgas den Niederschlag zum 
GroBteil wieder in Lésung brachte. Der Niederschlag gab dann, 
aus Benzin (Kp. 20—30°) umkristallisiert, diinne, gelbe Nadeln 
vom konst. Sehmp. 175—177°. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das 
Vorliegen eines Trichlor-m-aylenols hin. 
4°334 mg Substanz gaben 6°716 mg CO, und 1°326 mg H,O 
5600 mg sy, ,,  10°730 mg AgCl. 


Ber. fiir C,H,OCI,: C 42°58, H 3°13. Cl 47°19. 
Gef.: C 42-26, H 3-42, Cl 47-40%. 





® Liebigs Ann. 415, 1918, 8. 64. 
® Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 903. 
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Wurden 29 symm. m-Xylenoldisulfochlorid (Schmp. 117— 119), 
mit Kalilauge verseift, dann mit konz. Salzsiure stark angesiiyer, 
und die gut gekiihlte Lésung mit der berechneten Menge 30% ive) 
Perhydrols versetzt, so trat eine dichte, gelblich-weibe Fillung 
auf, die bei beginnender Gasentwicklung filtriert und gewaschey 
wurde. Ein geringer Teil derselben konnte nach dem Umkristal);. 
sieren aus Benzin (Kp. 20—30°) durch Schmelz- und Mischschmely. 
punkt mit dem soeben besprochenen Trichlorxylenol (Schmp. 175 
bis 177°) identifiziert werden. Die Hauptmenge des Reaktions. 
produktes konnte am besten aus Eisessig umkristallisiert werden, 
wobei kleine, glinzende, schwach gelb gefirbte Blittchen erhal. 
ten wurden, die sich iiber 300° zersetzten und einen betrichtlichen 
Kahumgehalt aufwiesen. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das 
Vorliegen eines Kaliumsalzes einer Dichlorzylenolmonosulfosiure 
hin. 
4°670 mg Substanz gaben 5:300 mg CO, und 1°090 mg H,O 


4°516 mg ‘i »  5°121.mg CO, ,, 1°014 mg H,O 
6°420 mg ‘a »  9°940 mg AgCl 
4-900 mg “ »  1°516 mg K,SO,. 


Ber. fiir C,H,O,Cl,SK: C 31-05, H 2°28, Cl 22-94, K 12-65%. 
Gef.: C 30°95, 30°98; H 2°61, 2°51; Cl 22°89: K 13-88%. 


5g symm, m-Xylenoldisulfochlorid vom Schmp. 117—119° wurden in 
Eisessiglésung mit 10g Zinkstaub versetzt und unter Erwirmen die auf das 
Zink berechnete Menge konz. Salzsiure tropfenweise dazugegeben. Nact 
3—4 Stunden wurde filtriert, mit Ather versetzt und durch Zugabe einer 
reichlichen Wassermenge die dtherische Lésung des Merkaptans zur Aus- 
scheidung gebracht. Die dtherische Lésung hinterlieB neben geringet 
Mengen eines gelben Oles zirka 3 g weiBer Kristalle, die den typischen 
Merkaptangeruch aufwiesen und in alkoholischer Liésung mit Bleiazetat 
versetzt eine reichliche Fillung von Bleimerkaptid ergaben. Aus Benzi) 
(Kp. 30—60°) wurden gut ausgebildete, langliche Prismen erhalten, deren 
konstanter Schmp. bei 75° lag. ; 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor. 
liegen eines 2, 4-Dimerkapto-1, 3, 5-rylenols hin. 


4°630 mg Substanz gaben 8°818 mg CO, und 2°162 mg H,O 
6°931 mg - » 17°372 mg BaSOQ,. 


Ber. fiir C,H,,0S,: C 51°55, H 5°41, S 34°44%. 
Gef.: C 51°94, H 5°22, S 34-424. 


2g Dimerkapto-xyleno] wurden in 50cm’ 10%iger Kalilauge gel6:t, 
filtriert, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid versetzt und 3—4 Stuv- 
den auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Es schied sich ein weibes, festes 
Produkt aus, das nach dem Digerieren mit heiBer Kalilauge aus Alkoho! 
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| unkristallisiert, kleine, glinzende Blattchen vom kenstanten Schmp. 160 


pis 161° lieferte. Die Eisenchloridreaktion verlief negativ. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
jiegen eines Tribenzoylderivats des Dimerkapto-m-zrylenols hin. 


5000 mg Substanz gaben 12-770 mg CO, und 2-156 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,5,: C 69°84, H 4°45%. 

Gef.: C 69°65, H 4°82%. 

2g Dimerkapto-xylenol wurden in 100cm* Alkohol geliést, mit der 
berechneten Menge Pikrylchlorid, das ebenfalls in Alkohol gelést war, 
vereinigt und 6—8 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Es schied sich ein 
rotbraunes Pulver aus, das aus einem Benzol-Benzingemisch umkristalli- 
siert, derbe, orangerote Kristalle lieferte, deren Schmp. bei 237—238° lag. 
Die Eisenchloridreaktion verlief positiv. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
liegen eines Dipikrylderivats des Dimerkapto-m-xylenols ivin. 


4:649 mg Substanz gaben 0°569 cm* N (22°, 754 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,,N,5,: N 13°82%, 

Gef.: N 14°05%. 

2g Dimerkapto-xylenol wurden in alkoholischer Lésung mit der be- 
rechneten Menge Pikrylchlorid und einer die vierfach molare Menge Atz- 
kali enthaltenden alkoholischen Lauge versetzt, wobei sogleich ein rot- 
brauner Niederschlag ausfiel. Nach 3—4stiindigem Erhitzen wurde der 
Niederschlag filtriert, mit Wasser ausgekocht und aus Azeton umkristalli- 
siert. Man erhielt derbe dunkelrote Kristalle, deren Schmp. bei 255—257° 
lag und die bei weiterem Erhitzen verpufften. Der Versuch, sie mit Schwefel- 
natrium und Alkali in Lésung zu bringen, verlief positiv, was auf das 
Vorhandensein einer Disulfidgruppe hinwies. Baumwolle wurde in schwachen 
rotbraunen Ténen angefirbt. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
liegen eines Disulfids des 2, 4-Dinitro-5, 7-dimethyl-dibenzophenozxthin-6- 
merkaptans (IIT) hin. 


7°327 mg Substanz gaben 13-038 mg CO, und 1°883 mg H,O 
7°100 mg a » 12°627 mg CO, und 1°787 mg H,O 
5°050 mg ty »  0°373 cm* N (20°, 742 mm). 
Ber. fiir C,,H,O;N,S,: C 48°11, H 2°60, N 8-02%. 
Gef.: C 48°53, 48°50; H 2°88, 2°82; N 8°40%. 


2g Dimerkapto-xylenol wurden mit der berechneten Menge Kalilauge 
gelist, mit einer durch Soda neutralisierten, méglichst konzentrierten, 
wasserigen Lésung der berechneten Menge Monochioressigséure versetzt 
und 3—4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
agesiuert, wobei sich ein halbfestes Produkt ausschied, wahrend die 
Flissigkeit milchig getriibt war. Nach mehrtaégigem Stehen klirte sich die 
Lisung unter Kristallabscheidung. Die braun gefairbte Kristallmasse er- 
gab, aus Wasser mehrmals umkristallisiert, farblose, diinne, stark glan- 
zende Nadeln vom konstanten Schmp. 151°. Die Eisenchloridreaktion ver- 
lief positiv. 
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Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vo. 
liegen eines Di-karboxymethylmerkapto)-m-zylenols hin. 


4°655 mg Substanz gaben 8°165 mg CO, und 2°180 mg H,O 
5°709 mg w »  9°194 mg BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 47°64, H 4°67, S 21°22%. 
Gef.: C 47°84, H 5°24, S 22°12%. 


5g symm. m-Xylenoldisulfochlorid wurden zwecks reduzierender \ jp. 
tylierung mit 150g Eisessig, 50g Essigsiureanhydrid, 30g Zinkstaub uj 
30 g entwissertem Natriumazetat 5—6 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dey, 
Erkalten wurde in Wasser ausgegossen. Die milchig geiriibte Lisuiy 
klarte sich nach einigen Tagen, wobei sich betrachtliche Mengen eine; 
kristallisierten Substanz ausschieden, die aus Benzin (Kp. 60—80(°) jy 
kleinen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 124—125° kristallisierte. Dip 
Eisenchloridreaktion war negativ. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor. 
liegen eines T'riazetylderivats des Dimerkapto-m-zylenols hin. 


4°902 mg Substanz gaben 9°732 mg CO, und 2°260 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 53°80, H 5°17%. 
Gef.: C 54°14, H 520%. 


Wurde Dimerkapto-xylenol mit Essigsiureanhydrid azetyliert, so er. 
hielt man gleichfalls kleine glinzende Blittchen vom Schmp. 124—12)’ 
die durch den Mischschmelzpunkt und die Analyse mit dem oben erwihnten 
Produkt identifiziert wurden. 


5°050 mg Substanz gaben 10°045 mg CO, und 2°392 mg H,0O. 


Ber. fiir C,,H,,0,S,: C 53°80, H 5°17%. 
Gef.: C 54°25, H 5°304. 


2. Derivate des asymm. m-Xylenols. 


Bei der Einwirkung von ,,rauchender’ Chlorsulfosaure er- 
halt man die gleichen Produkte, die bereits anliflich des Stu- 
diums der Einwirkung von Chlorsulfonséiure *® erhalten wurdet. 
jedoch in schlechterer Ausbeute. 

5g asymm, m-Xylenol-monosulfochlorid gaben, in benzolischer Li- 
sung mit der berechneten Menge Anilin versetzt, nach einigem Stehen ein 
in verdiinnter Salzsiure lisliches, weibes Produkt, dessen benzolisclies 
Filtrat, mit Benzin versetzt, ein Ol abschied. Dieses gab nach langere! 
Stehen, in verdiinntem Alkohol gelést, glinzende Blittchen vom konstantet 
Schmp. 142—143?. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor 
liegen eines m-Xylenol-monosuilfanilids hin. 





10 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 389, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 
139, 1930, S. 625. 
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5-004 2g Substanz gaben 11°030 mg CO, und 2°636 mg H,O 
4-131 mg ‘ »  0°209 cm* N (27°, 739 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 60°61, H 5°46, N 5°05%. 
Gef.: C 60°12, H 5°89, N 5°60%. 


2g asymm. m-Xylenol-monosulfanilid wurden in Atherischer 
Lisung mit Diazomethan methyliert. Nach Abdunsten des Athers 
verblieb eine farblose, glasige Masse, die aus Benzin (Kp. 80—90°) 
in kleinen, glanzenden Prismen vom Schmp. 111—-112° kristalli- 
sierte und eine positive Eisenchloridreaktion zeigte. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbdindung wies auf das 
Vorliegen eines asymm. m-Xylenol-sulfomethylanilids hin. 
4°:776 mg Substanz gaben 10°920 mg CO, und 2°486 mg H,O 
3°737 mg m »  2°939 mg AgJ (aus NCH,) *. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 61°81, H 5°89, CH, an N 5°16%. 

Gef.: C 62°36, H 5°82, CH, an N 5°03%. 


Uberraschenderweise war die Hydroxylgruppe nicht methy- 
liert worden. 

Wurden 2g asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid in Essig- 
siureanhydrid gelést und 2—-3 Stunden zum Sieden erhitzt, so 
schied sich nach AusgieBen in Wasser ein festes Produkt aus, 
das nach Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 30—60°) in weiben 
Kristallrosetten erhalten wurde, deren konstanter Schmp. bei 
62° lag. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung, deren alko- 
holische Lésung mit Eisenchlorid keine Farbung zeigte, wies auf 
das Vorliegen eines Azety/derivats des asymm. m-Xylenolmono- 
sulfochlorids (1, 3-Dimethyi-4-azetoxybenzol-5-sulfochlorid) hin. 





4590 mg Substanz gaben 7°742 mg CO, und 1°831 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,CIS: C 45°69, H 4°22. 
Gef.: C 46°00, H 4°46%. 


0-5 g des azetylierten asymm. m-Xylenol-monosulfochlorids 
wurden in benzolischer Lésung mit der theoretischen Menge Anilin 
versetzt, Worauf sich alsbald ein weiBer Niederschlag abschied, 
der beim Digerieren mit verd. Salzsiure zum GroBteil in Lésung 
ging. Mit Petrolather wurde aus dem Filtrat ein amorpher Nieder- 
Schlag gefallt, der in verd. Salzsiure unlislich war und mit dem 
oben beschriebenen, ungelést gebliebenen Anteil vereinigt wurde. 
Nach Umkristallisieren aus Benzin (Kp. 80—90°) wurden weibe 





‘* Die OCH,-Bestimmung verlief negativ. 
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Blattchen vom Schmp. 105° erhalten, die nach dem Trocknen jy 
Vakuum bei der Analyse einen Stickstoffwert ergaben, der x 
das Voriiegen eines Azetylderivats des asymm. m-Xylenol-mono. 
sulfanilids (1, 3-Dimethyl-4-azetoxybenzol-5-sulfanilid) hinwies. 
12°783 mg Substanz gaben 0°5625 cm* N (20°, 728-4 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: N 4°39%. 

Gef.: N 4°91%. 

Wurden 2 g asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid pit 
2 n-Kalilauge erwirmt, so verwandelten sich die groBen Prismey 
in ein kristallinisches Pulver, das in den meisten organischen Li. 
sungsmitteln sehr schwer léslich war und nach dem Umkristalli. 
sieren aus Nitrobenzol in weifen Kristallen (a) erhalten wurde, 
die bis 300° unzersetzt blieben. Dasselbe Produkt (b) entstand 
auch beim Einleiten von trockenem Ammoniakgas in die atherische 
Liésung des Xylenol-monosulfochlorids sowie beim Versetzen einer 
Lésung von 5g des Chlorids in Azeton mit einer 20% igen Na- 
triumazetatlésung. In letztgenanntem Falle schied sich unter 
voriibergehender Gelbfiirbung zunichst ein Ol ab, das iiber Nacht 
erstarrte und dann aus Nitrobenzol umkristallisiert werden 
konnte (c). 

Die Analyse der nach den verschiedenen Verfahren her- 
gestellten vakuumtrockenen Substanz wies auf das Vorliegen eines 
1, 3, I’, 3-Tetramethyldiphenyl-4, 5, 4’, 5’-sulfonylids hin. 

4*400 mg Substanz (a) gaben 8°364 mg CO, und 1°766 mg H,O 
4°660 mg ™ (b) ,, 8°836 mg C,O und 1°996 mg H,O 
4°540 mg is (c) ,, 8°680 mg CO, und 2-004 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,S,: C 52°14, H 4°38%. 

Gef.: C 51°84, 51°71, 52°14; H 4°49, 4°80, 4-944. 

Das asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid zerfloB nach etwa 
14tigigem Stehen zu einem geringe Mengen mikroskopisch kleiner 
Kristalle enthaltenden Ol. Die’ durch Digerieren mit Ather vom 
Ol befreiten Kristalle zeigten einen Zersetzungspunkt bei 290° und 
diirften unreines Sulfonylid vorstellen. In Ubereinstimmung mit 
dieser Annahme steht, daB das Monosulfochlorid des asymm. 
m-Xylenols, in einer Eprouvette eingeschmolzen, auch melhrer 
Monate anscheinend unzersetzt blieb, beim Offnen der Eprouvette 
jedoch unter betrichtlichem Druck Chlorwasserstoffgas entwich. 
was auf ein Gileichgewicht zwischen Sulfochlorid einerseits unt 


Sulfochinon und Chlorwasserstoff anderseits hinweist. 
5g asymm. m-Xylenol-monosulfochlorid wurden in 250 cm* Lisessi2 
gelist, mit 12g Zinkstaub und der berechneten Menge konz. Salzsaure 
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versetzt, 3—4 Stunden erhitzt, nach dem Erkalten filtriert und dann aus- 
ceithert. Nach Abdunsten der Atherischen Lésung verblieben lange weibe 
Nadeln, die den typischen Merkaptangeruch aufwiesen und in alkoholischer 
Lisung mit Bleiazetat eine gelbe Fallung von Bleimerkaptid gaben. Die 
in den gebréuchlichen organischen Lésungsmitteln ziemlich leicht lésliche 
Substanz wurde am besten aus Benzin (Kp. 60—80°) umkristallisiert, woraus 
lange, glinzende Nadeln vom Schmp. 91—93° erhalten wurden, die bei der 
Analyse Werte engaben, die auf das Vorliegen eines Monomerkapto-m- 
zylenols hinwiesen. 


4-976 mg Substanz gaben 11°340 mg CO, und 2°856 mg H,O 
8097 mg in a 12°876 mg BaSQ,. 

Ber. fiir C,H,,OS: C 62°28, H 6°54, S 20-80%. 

Gef.: C 62°15, H 6°42, S 21°84%. 


Wurden 2g Monomerkapto-xylenol in der berechneten Menge Kali- 
lauge gelést, klar filtriert, mit der theoretischen Menge Benzoylchlorid ver- 
setzt und 3—4 Stunden auf der Schiittelmaschine geschiittelt, so schied 
sich ein halbfestes Produkt aus; da es nicht zum Erstarren gebracht und 
nicht umkristallisiert werden konnte, wurde es in absolutem Ather gelést. 
Die beim langsamen Abdunsten sich ausscheidenden grofen, farblosen 
Platten gaben, aus Alkohol oder Benzol-Benzin umkristallisiert, kleine 
Blittchen vom konstanten Schmp. 72°. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor 
liegen eines Dibenzoylderivats des Monomerkapto-m-xylenols hin. 


4°916 mg Substanz gaben 13°220 mg CO, und 2°156 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: C 72°89, H 5°01%. 
Gef.: C 73°34, H 4°91%. 


2g Monomerkapto-m-xylenol wurden in 100cm* Alkohol gelést und 
mit einer alkoholischen Lésung der berechneten Menge Pikrylehlorid ver- 
einigt, wobei sofort Orangefirbung auftrat. Nach 8—10stiindigem Er- 
hitzen wurde mit Wasser ein gelber, flockiger Niederschlag gefiallt, der, aus 
Benzol-Benzin umkristallisiert, in gelben, stark verfilzten Nadeln vom 
konstanten Schmp. von 164° erhalten wurde. 

Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Vor- 
liegen eines Monopikrylmerkapto-m-xylenols hin. 


4°860 mg Substanz gaben 8°834 mg CO, und 1°294 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 46°00, H 3°04%. 
Gef.: C 46°21, H 2-984%. 


5g Monomerkapto-xylenol wurden in der berechneten Menge Kali- 
lauge gelést, nach dem Filtrieren mit einer konz. wasserigen, durch Soda 
neutralisierten Lésung der molaren Menge Monochloressigsdure versetzt 
und 3—4 Stunden erhitzt. Wurde nach dem Erkalten mit konz. Salzsiure 
angesdiuert, so schieden sich reichliche Mengen eines gelben, flockigen 
Niederschlages aus, der aus Wasser in kleinen, weiBen Nadeln vom Schmp. 
155° kristallisierte, die im wéisseriger Lisung mit LEisenchlorid Blau- 
firbung gaben. 
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Die Anaiyse der vakuumtrockenen Verbindung wies auf das Voy. 
liegen eines Monokarboxy-methylmerkapto-m-zylenols hin. 


4°676 mg Substanz gaben 9°570 mg CO, und 2°382 mg H,O 
4°840 mg - »  9°910 mg CO, und 2°438 mg H,O 
3°030 mg “" » 3°304 mg BaSO,. 
Ber. fiir C,9H,,0,5: C 56°56, H 5°70, S 15°12%. 
Gef.: C 55°82, 55°84: H 5°70, 5°64: S 14°98%. 


Wurde die alkalische Merkaptanlésung mit einem grofey 
Uberschu8 von monochloressigsaurem Kalium versetzt, so schied 
sich nach dem Ansiuern mit konz. Salzsiure gleichfalls ein 
flockiger Niederschlag aus, der aus Wasser in kleinen, seiden. 
glainzenden Nadeln von Schmp. 190—192° kristallisierte. Die 
wisserige Lésung gab mit Eisenchlorid keine Blaufirbung. 


Die Analyse der vakuumtrockenen Verbindung wies au! 
das Vorliegen eines 5-Karborymethylmerkapto-4-karboxmethy|- 
oxry-1, 3-dimethylbenzols hin. 


4°588 mg Substanz gaben 8°980 mg CO, und 2°238 mg H,O 
7°001 mg im »  6°539 mg BaSQ,. 
Ber. fiir O,.H,,O;8: C 53°30, H 5°22, S 11°87%. 
Gef.: C 53°38, H 5°46, S 12°83%. 


2-5 g asymm. m-X ylenol-monosulfochlorid wunden behufs reduzierender 
Azetylierung mit 75g Eisessig, 25g Essigsiureanhydrid, 15g Zinkstaub 
und 15g entwissertem Natriumazetat versetzt und 5—6 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Beim AusgieBen in Wasser schied sich nach mehrtigigem 
Stehen ein Ol ab, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Mit Benzin gereinigt, verblieb als wasserklares Produkt, das mit Lisen- 
chlorid keine Blaufirbung gab, offenbar ein tiefschmelzendes Diazetylderivat 
des Monomerkapto-xylenols. Auch bei der Azetylierung des Monomerkapto- 
xylenols mittels Essigsiureanhydrid gelang es nicht, einen festen Kérper 
zu fassen. 

Wurde 1g der Monothioglykolsiure (Schmp. 155°) in 10g Chlor- 
sulfonsiure eingetragen und 7 Tage stehen gelassen, so schied sich beim 
EingieBen in Wasser ein dunkelvioletter Niederschlag aus, der in den 
meisten organischen Lisungsmitteln mehr oder minder leicht mit tief vio- 
letter Farbe léslich war, aber aus keinem umgelést werden konnte, Die 
Substanz liste sich gut in einer alkalischen Schwefelnatrium- bzw. in eine! 
Natriumhydrosulfitlisung zu einer Kiipe. In beiden Fallen wunde Baum- 
wolle, u. zw. in hellblauen bzw. satten blauen Ténen angefirbt. 


Allem Anschein nach stellt. vorliegende Verbindung einen 
Thioindigofarbstoff dar, dem die Formel eines Dioxy-tetramethy!- 
thioindigos zukommen diirfte, da die Méglichkeit eines anderen 
Ringschlusses kaum in Betracht zu ziehen ist. 
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kAS Vopr. 
Finflu8 der Stellung der Merkapto- bzw. Methyl- 
merkaptogruppe auf die Farbe von monosubsti- 
tuierten £-Naphtholazofarbstoffen 
Von 
8 EGON JusA und GEORG BREUER 
Schied 
lis eip \us dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat in Wien 
eiden- (Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 
» Die 
; Mit dem Studium der bekannten farbvertiefenden Wirkung, 
3 aut Mewelche der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppe zukommt, 
ethyl. Je baben sich am hiesigen Laboratorium schon friihere Arbeiten be- 
3 schiiftigt und dieselbe insbesondere auch an kupplungsfaihigen 
p-Naphtholderivaten untersucht: Die erste diesbeziigliche Arbeit * 
zing von der vorgefaBten Ansicht aus, da eine um so weiter- 
vehende Farbvertiefung erzielt werden miiBte, je mehr solcher 
Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppen in das Molekiil des Naph- 
alle thols eingefithrt wiirden, und schlo® ausgehend von der 2-Oxy- 
staub naphthalin-3, 6, 8-trisulfosiure mit der Gewinnung eines dunkel- 
ZUM roten Azofarbstoffes aus 2-Oxy-3, 6, 8-trimerkapto-naphthalin 
rigem baw. eines rotvioletten Azofarbstoffes aus 2-Oxy-3, 6, 8-trimethyl- 
eee. merkapto-naphthalin mit diazotiertem p-Nitranilin ab. Eine weitere 
Sen- mee . . . - 
i | Arbeit? jedoch fiihrte von der 2-Oxy-naphthalin-3, 6-disulfosiure 
upto- ausgehend in analoger Weise zu wesentlich dunkleren Farbstoffen 
per mit nur zwei Merkiapto- bzw. Methylmerkaptogruppen, welches 
Ergebnis vermuten lieB, daB nicht so sehr die Anhiufung der ge- 
ulor- nannten Gruppen fiir den Ausfall des Farbcharakters mafigebend 
Z. ist als vielmehr ihre Stellung im Molekiil und da es ganz be- 
ale ° 
ee stimmte Stellungen bzw. Kombinationen von solchen im Molekiil 
Die zu sein scheinen, denen eine besondere Wirkung in dieser Hin- 
ner sicht zukommt. 
m- Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu erweisen, war es also 
hotwendig, zunichst die entsprechenden Monosubstitutionsprodukte 
a des 2-Oxy-naphthalins systematisch dahingehend zu iiberpriifen, 
jl- : Bic 
on ! Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 123, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


137, 1928, §, 599. 
* Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, &. 615. 
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welcher Einflu8 dem Substituenten in jedem einzelnen derselhey 
in bezug auf den Farbcharakter der aus ihnen mit Azokomponentey 
entwickelten Farbstoffe zukaéme. Die vorliegende Arbeit beschiiftig; 
sich daher in diesem Sinne, ausgehend von der 2-Oxy-naphthalin-s. 
-7- bzw. -6-sulfosiure mit der Neudarstellung der entsprechendey 
Merkaptane, soweit diese nicht schon bekannt sind. Diese Mer. 
kaptane wurden sowohl als solche, als auch nach Umwandlung in 
die entsprechenden Thiomethylither mit diazotiertem p-Nitraniliy 
in Substanz und auf der Faser in Azofarbstoffe iibergefiihrt, da- 
neben konnte noch eine Anzahl von Derivaten der drei genanntey 
isomeren 2-Oxy-merkapto-naphthaline zu deren naéherer Charakteri- 
sierung gewonnen bzw. im Falle der 2-Oxy-naphthalin-7-sulfo- 
sdiure auch das 2-Karbithoxy-oxynaphthalin-7-sulfochlorid * nun- 
mehr rein dargestellt werden. Uber die analoge Untersuchung der 
noch bekannten 2-Oxy-naphthalin-monosulfosiuren soll demniichst 
berichtet werden. 

Die als Ausgangsstoffe fiir die nachfolgenden Untersuchungen die- 
nenden 2-Oxy-naphthalin-monosulfoséuren entstammen Spenden der I. G.- 
Farbenindustrie Aktiengesellschaft, welcher fiir die freundliche Uberlassung 
dieser Produkte der verbindlichste Dank ausgesprochen sei. 

Das nach der Vorschrift von J. PoLLAkK und E. BLuMeEnstock- 
Hatwarp * aus der 2-Oxynaphthalin-8-sulfosiure durch Einfithrung 
des Karbithoxylrestes und ‘anschlieBende Behandlung mit Phos- 
phorpentachlorid bereitete 2-Karbiéthoxy-oxy-naphthalin-8-sulfo- 
chlorid (A) konnte mittels Zinkstaub und Salzsiéure in alkoholischer 
Lésung zum 2-Karbithoxy-oxy-8-merkapto-naphthalin (I) reduziert 
werden. Es erwiles sich hiebei als zweckmabig, wegen der Emp- 
findlichkeit des Merkaptans I, welehes bei der Behandlung mit 
verdiinnten wisserigen Alkalien den Karbithoxylrest relativ leicht 
abzuspalten scheint, die Reinigung des Rohproduktes nicht in der 
von Tx. ZinckKE und Mitarbeitern®*® in ihnlichen Fiillen ange- 
wendeten Art vorzunehmen, sondem das bei der Reduktion gleich- 
zeitig sich bildende, zinkhaltige, organische Nebenprodukt durch 
Aufnehmen des 6éligen Rohmerkaptans in Ather abzusondern. 
Diese Reinigungsmethode konnte auch bei den noch zu erwahnen- 





’ Dissertation H. Stesno, Laboratorium f. Chem. Technologie d. Uni- 
versitat Wien, 1929. 

‘ Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 203, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 2038. 

> Ta. Zincke und J. RuppersBere, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 120. 

®° Tu. Zincke und R. Dereser, Ber. D. ch. G. 51, 1918, 8S. 353. 
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den isomeren Merkaptanen mit Vorteil angewendet werden. 
Gegeniiber dem Sauerstoff der Luft erwies sich das Merkaptan | 
ebenso wie die meisten noch zu behandelnden Merkaptane als re- 
lativ sehr bestiindig, so daB von der Anwendung einer Stickstoff- 
atmosphire selbst beim Arbeiten in alkalischen Medien im allge- 
meinen Abstand genommen werden konnte. 


Il. R= —CegHo(NO2e)s 
IV. R—=—CHs 


80:01 8.2 
Os f ee 0 i 
en hh, Pg 

A I, Iu. IV 
ae ; 
ae % a \<0.co0csis 








in ain |: 
ul 

Zur niheren Charakterisierung des Merkaptans | wurde das- 
selbe in das 2-Karbithoxy-oxy-8-pikrylmerkapto-naphthalin Il 
und in das Bis-(2, 2’-karbithoxy-oxy-naphthalin-)-8, 8’-disulfid IIT 
iibergefiihrt. 

Die Einhaltung der im Versuchsteil niher ausgefiihrten 
Arbeitsbedingungen, welche eine wesentliche Verbesserung gegen- 
liber der von Tu. ZinckE und R. Dereser * fiir das 2-Kanbathoxy- 
oxy-6-methylmerkapto-naphthalin angegebenen Vorschrift dar- 
stellen, ergab sowohl beim 2-Karbiéthoxy-oxy-8-methylmerkapto- 
naphthalin IV als auch bei der vorerwihnten Verbindung weitaus 
bessere Resultate. Von der Verfolgung der Ursachen des Ent- 
stehens wasserliéslicher Nebenprodukte in gréberer Menge und der 
damit verbundenen weitgehenden Verringerung der Ausbeute an 
methyliertem Produkt bei Vornahme der Methylierung nach der 
ZINCKESCHEN Vorschrift wurde abgesehen. Offenbar ist das Resultat 
der Methylierung vom Reaktionsmedium abhingig. 

Entsprechend der leichten Abspaltbarkeit der Karbiathoxy!- 
gruppe in der Verbindung I gelang es leicht, aus derselben das 
von E. Gesaver-FULnece und A. Scuiesincer* nur als Bleisalz 
isolierte 2-Oxy-8-merkapto-naphthalin V zu gewinnen, welches 
auch ein charakteristisches Silbermerkaptid und mit Pikrylehlorid 
das 2-Oxy-8-pikrylmerkapto-naphthalin VI liefert. 

Zur weiteren Charakterisierung des Merkaptans V kann auch 


’ Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 781. 
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die besonders rein erhaltliche 2-Oxy-naphthalin-8-thiog|y ko). 
siure VII dienen. 

Das Bis-(2, 2’-oxy-naphthalin-)-8, 8’-disulfid VIII ebenso wie 
das 2-Oxy-8-methylmerkapto-naphthalin IX wurden durch \er. 
seifung der entsprechenden karbithoxylierten Verbindungen ||| 
baw. IV erhalten. Sie gaben gemi® ihrer Konstitution die 
Hydroxylreaktion mit Eisenchlorid, nicht aber die Merkaptan. 
reaktion mit Bleiazetat. 








S.R r 8 " 
| Vv. R= —h | : 
ee VI. RB = —CoHx(NOs)s dad o> cae 
| | Vil. R = —CHs.COOH | | 
IX. R=—CR , } 
a ie ge. “ef LE Noi de 
V—VII, IX VIII 


Aus dem 2-Oxy-8-merkapto-naphthalin V war bei Kupplung 
mit diazotiertem p-Nitranilin, die auch auf Baumwollgewebe durch- 
eefithrt wurde, ein wasserunlislicher Eisfarbstoff in fast theo- 
retischer Ausbeute erhiltlich. Bekanntlich bereitet ganz allgemein 
die Reindarstellung von Azofarbstoffen, insbesondere fiir Analysen- 
zwecke, Schwierigkeiten, sobald ein derartiges Produkt nicht dic 
Kigenschaft zeigt, in Kristallen zur Abscheidung gebracht werden 
zm kénnen. Da nun das vorliegende 4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo0-2-oxy- 
S-merkapto-naphthalin X und seine Stellungsisomeren nicht zur 
Kristallisation, neigen, war es unerlaiBlich, ihre Darstellung von 
allerreinsten Chemikalien und Komponenten ausgehend vorzu- 
nehmen. Nur unter Einhaltung der im: Versuchsteil ausgefiihrten 
Arbeitsweise konnten von vornherein geniigend reine Endprodukte 
erhalten werden, die auch fiir die durchgefiihrte optische Unter- 
suchung hinsichtlich der Extinktionskurven entsprachen. Uber 
ietztere wird in eimer besonderen Abhandlung berichtet werden. 

Gleiches gilt auch fiir die Bereitung des 4’-Nitrobenzol-1’, 
1-azo-2-oxy-8-methylmerkapto-naphthalins XI aus dem 2-Oxy->- 
methylmerkapto-naphthalin IX mit diazotiertem p-Nitranilin, trotz- 
dem dieses ebenso wie seine Stellungsisomeren sich aus der heili- 
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vesittigten alkoholischen Lisung (Léslichkeit nur etwa 1 : 100.000) 
nach einer langeren Zeit kristallinisch abzuscheiden vermégen. 
Ausgehend von der 2-Oxynaphthalin-7-sulfosiure konnte 
nach Einfithrung des Karbathoxylrestes in deren Kaliumsalz zum 
Schutze der Hydroxylgruppe bei der anschlieBenden Behandlung 
mit Phosphorpentachlorid das 2-Karbathoxy-oxy-naphthalin-7- 
sulfochlorid XII, wie schon erwihnt, erstmalig rein dargestellt 
werden, indem eine schon frither am hiesigen Laboratorium fiir 
dessen Bereitung gewonnene Vorschrift * abgeindert wurde. 
Seine Reduktion zum entsprechenden 2-Kiarbithoxy-oxy-T- 
merkapto-naphthalin XIII bot nach der fiir die Darstellung der 
Verbindung I angewendeten Arbeitsweise keinerlei Schwierigkeiten. 
Zum Unterschied vom isomeren fliissigen Merkaptan I ist die 
Substanz XIII eine feste Verbindung, die durch das 2-Karbathoxy- 


oxy-7-pikrylmerkapto-naphthalin XIV, das Bis-(2, 2’-karbithoxy- 


oxy-naphthalin-)-7, 7-disulfid XV und das 2-Karbithoxy-oxy-7- 
methylmerkapto-naphthalin XVI ni&iher charakterisiert erscheint. 
Fir die Bereitung der letztgenannten Verbindung bewdhrte sich 
die schon frither erwihnte, fiir das entsprechende in Stellung 8 
substituierte Produkt gefundene Arbeitsweise. 


C10 Wa \0.coocstt Rs / boa \ysodoenns 


Feat gail | 
oa A A Habel 


XII XIII, XIV und XVI 
Ss ails XI. R=—HB 
Foes RIES sea sertntanierese: XIV. R = —C,Hs(NOs)s 


XVI. R=—CHs 








bo 


e Re? |: 


Durch Abspaltung der Karbithoxylgruppe aus der Ver- 
bindung XIII gelang es leicht, das 2-Oxy-7-merkapto-naphthalin 
XVII zu gewinnen, welches seinerzeit E. Roy Watson und 
SIKHIBUSHAN Dutt *) bei ihrem Versuche, es vom 2-Oxy-7-amino- 
naphthalin ausgehend iiber das Xanthogenat herzustellen, nicht 
rein fassen konnten. Auch dieses Merkaptan bildete auBer einer 
charakteristischen Blei- und Silberverbindung eine Reihe . wohl- 
(efinierter Derivate, von welchen auBer dem 2-Oxy-7-pikryl- 
merkapto-naphthalin XVIII und dem bei der Behandlung mit 
Benzoylehlorid sich bildenden 2-Benzoyloxy-7-benzoylmerkapto- 


-—_-_———_. 


§’ Journ. Chem. Soc. London 12/7, 1922, 8. 2416. 
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naphthalin XIX die besonders rein erhiiltliche 2-Oxy-naphthalin-7. 
thioglykolstiure XX zu nennen sind. Die zuletzt angefiihrte Ver. 


bindung gibt mit Eisenchlorid eine positive Hydroxylreaktion, mi; 
Bleiazetat dagegen kein Bleimerkaptid. wodurch nicht nur ihre 
Konstitution eindeutig festgelegt, sondern ein neuerlicher Hinweis 
auf die im allgemeinen gréfere Reaktionsfaihigkeit der Merk apto. 
gruppe mit Monochloressigsiure gegeniiber derjenigen der Hydro. 
xylgruppe in Merkaptonaphtholen gegeben ist. 


aan ae, 3 


XVII. R= —CeHo(NOe)s 
XX. R= —CH,:.COOH 











et Nea: XXIl. R= —CHs 
XVI, XVUI, XX und XXII 
eS aN A Soo» peg 4 ‘pon 
hist g Abide. #05. Poa 
XIX XXI 


Das_ Bis-(2, 2’-oxy-naphthalin-)-7, 7’-disultid XXI und das 
2-Oxy-7-methylmerkapto-naphthalin XXII konnten aus den ent- 
sprechenden karbithoxylierten Verbindungen XV bzw. XVI dureh 
Verseifung leicht erhalten werden. Sie zeigten gemi® ihrer Zu- 
sammensetzung nur posititive Hydroxylreaktion mit Eisenchlorid. 
aber keine Bleiazetatreaktion. 

Die Kuppelung des Merkaptans XVII und des ihm ent- 
sprechenden Thiomethylisters XXII mit diazotiertem p-Nitranilin, 
nach den schon geschilderten Grundsitzen vorgenommen, fiihrte in 
fast theoretischer.Ausbeute zum waisserunléslichen 4’-Nitrobenzol-1’. 
1-azo-2-oxy-7-merkapto-naphthalin XXIII bzw. 4’-Nitrobenzol-1’. 
1-az0-2-oxy-7-methylmerkapto-naphthalin XXIV, auf welche beiden 
Farbstoffe ebenso wie auf ihre Stellungsisomeren am Schlusse 
niher eingegangen werden soll. 


naxx, N-N-C =H 
| 
as_“ \% —OH ee gogo tie e- 
| | 
RINT My ale 
XXII XXIV 


In der Rethe der von der 2-Oxy-naphthalin-6-sulfosiure sich 
ableitenden Derivate wurde die Reduktion des 2-Karbithoxy-oxy- 
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paphthalin-6-sulfochlorids zum  2-Karbithoxy-oxy-6-merkapto- 
naphthalin bzw. die Reinigung und Aufarbeitung des letzteren 
nicht in der von Tu. Zincke und R. Dereser angegebenen Art, 
sondern nach der bereits eingangs erwahnten verbesserten Methode 
vorgenommen. Obzwar im vorliegenden Falle keine Gefahr einer 
Abspaltung des Karbathoxylrestes durch verdiinnte wasserige 
Lauge bestand, lieB sich durch die neue Behandlungsweise mit 
Ather nicht nur eine solche véllig ausschlieBen, sondern 
war auch eine ‘bessere Reinigung des Rohmerkaptans zu 
erzielen. Den schon von Tu. Zincke und R. Dereser beschriebenen 
Derivaten dieses Merkaptans konnte noch das 2-Karbithoxy-oxy- 
6-pikrylmerkapto-naphthalin XXV hinzugesellt werden. Auch sei 
erwihnt, daB die Methylierung des 2-Karbaithoxy-oxy-6-merkapto- 
naphthalins mittels Dimethylsulfat nicht nach der Vorschrift von 
Tu. ZinckE und R. Dereser erfolgte, sondern aus den schon bei 
friheren Gelegenheiten auseimandergesetzten Griimden zweck- 
niBiger in 4therischer Lésung durchgefiihrt wurde. 


4 \ 
on reek i .~ VY i aa XXV. R= —CO.OC2H; 
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Das von den genannten Autoren gleichfalls nebst einer An- 
zahl von Derivaten beschriebene 2-Oxy-6-merkapto-naphthalin 
konnte noch durch Uberfiihrung im das 2-Oxy-6-pikrylmerkapto- 
naphthalin XXVI und das 2-Benzoyloxy-6-benzoylmerkapto- 
naphthalin XX VII néher gekennzeichnet werden. Wahrend bei der 
Benzoylierung auch der Hydroxylwasserstoff des Merkaptonaphthols 
Substitution erfihrt, wurde mit Monochloressigséure unter den 
gewihlten Versuchsbedingungen ebenso wie in den bereits be- 
handelten Fallen nur Ersatz des Merkaptowasserstoffs unter Bil- 
dung der 2-Oxy-naphthalin-6-thioglykolsiure XXVIII erzielt. Hine 
Weiterverwertung der letztgenannten Verbindung und ihrer Stel- 
lungsisomeren ist Gegenstand einer am hiesigen Laboratorium im 
Gang befindlichen besonderen Arbeit. 

Die Darstellung des 4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-merkapto- 


S-CO.s—\ 


haphthalings XXIX aus dem ZincKesc#eN 2-Oxy-6-merkapto-naph- 
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thalin und diejenige des 4’-Nitrobenzol-1’ 1-az0-2-oxy-6-methy). 
merkapto-naphthalins XXX aus dem vom gleichen Autor schoj ey. 
haltenen 2-Oxy-6-methylmerkapto-naphthalin mit diazotiertey, 
p-Nitranilin gelangen in gleicher Weise wie die Bereitung ihre; 
Stellungsisomeren. 
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Beziiglich aller erhaltenen Farbstoffe kann gesagt werden. 
da sie sowohl in Substanz wie auf der Baumwollfaser, auf welcher 
sie nach Art der Eisfarbstoffe ausgefirbt wurden, vollkommen 
wasserunléslich sind, da8 sie eine relativ gute Alkaliechtheit, aber 
sehr geringe Lichtechtheit besitzen. Sie entstanden simtlich in 
fast theoretischer Ausbeute und solcher Reinheit, daB ihrer opti- 
schen Untersuchung hinsichtlich der Extinktionskurven, woriiber 
gesondert berichtet wird, nichts im Wege stand. Ein geringes 
Kristallisationsvermégen zeigten nur die am Schwefel methylier- 
ten Farbstoffe XI, XXIV und XXX. In den Farbstoffen X, XXIII 
und XXIX diirfte zufolge der relativ guten Bestindigkeit der 
ihnen zugrunde liegenden Merkaptane gegen Oxydationseinfliiss¢ 
die freie Merkapto- und nicht die Disulfidgruppe enthalten sein. 
wofiir auch die noch nicht n&her studierte Erscheinung sprechen 
kénnte, daB in Disulfiden von der in Betracht kommenden syn- 
metrischen Konstitution trotz des Vorhandenseins zweier kupp- 
lungsfihiger Stellungen in der Mehrzahl der Falle nur ein Diazo- 
rest eintritt. Allerdings erscheint ein sekundirer Zusammentriti 
zweier priformierter Merkapto-Farbstoffmolekel zu einem disul- 
fidischen Farbstoff mit zwei Diazoresten, eventuell unter dem 
oxydierenden EinfluB der iiberschiissig angewendeten Diazolésung, 
nicht ausgeschlossen. 

Hinsichtlich des Farbtones der erhaltenen Farbstoffe und 
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einer Beeimflussung durch Art und Stellung des Schwefel ent- 
haltenden Substituenten kann an Hand der nachstehenden Tabelle 
vergleichend gesagt werden, daB der Farbstoff X mit der Mer- 
kaptogruppe in Stellung 8 eine blaustichigere Nuance ergibt, als 




















hes = Stellung des 
‘ waialla S-haltigen Nuance der Ausfirbung 
Konstiaon Substi- Nr. auf Baumwollgewebe 
tuenten 
a 8 x bliulichrot 
Farbstoffe mit freier | 7 XXIII orange 
Merkaptogruppe 6 XXIX rot (wie Eisrot, jedoch 
| g etwas braunstichiger) 
1s . 8 Xl erranatrot 
ai eaaee yl 7 XXIV orangerot 
6 XXX bordeaux 





sie das gew6hnliche Ejisrot besitzt, waihrend die isomere Verbin- 
dung XXIII mit der Merkaptogruppe in Stellung 7 nur eine orange 
Farbe aufzuweisen hat. Der vom 2-Oxy-6-merkapto-naphthalin 
sich ableitende Farbstoff XXIX endlich steht hinsichtlich seines 
Farbtones dem Eisrot am nichsten. 


Die am Schwefel methylierten Farbstoffe zeigen ausnahms- 
los tiefere Farbténe wie die nichtmethylierten, doch bleibt der 
Farbstoff XXIV, welcher die Methylmerkaptogruppe in Stellung 7 
trigt, noch immer bedeutend gelbstichiger als das Eisrot, wahrend 
die beiden Stellungsisomeren XI und XXX durch eine weitgehende 
Vertiefung des Farbtones diesem gegeniiber gekennzeichnet er- 
scheinen. 


Es konnte somit in der Rethe der durch zweiwertigen Schwe- 
fel monosubstituierten 2-Naphthol-Azofarbstoffe tatsiichlich ein 
bedeutender, lediglich durch die Stellung des Substituenten im 
Molekiil bedingter EinfluB auf den Farbton erwiesen werden. 


Versuchsteil. 


- 


l Derivate der 2-Oxy-naphthalin-8-sulfosidure. 


50 g 2-Karbithoxy-oxy-naphthalin-8-sulfochlorid* wurden bei etwa 
30° in 200 cm® Athylalkohol, in welehem 50 g Zinkstaub suspendiert waren, 
unter gutem Schiitteln gelést. Durch einen aufgesetzten Riickflubkiihler 


wurden nach und nach 100cm* konzentrierte Salzsiure so zuflieBen ge- 
lassen, daB das infolge der Reaktionswirme eingetretene Sieden staéndig 
erhalten blieb. Nach Beendigung der Reaktion durch einstiindiges Erhitzen 
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am Wasserbad wurde durch ein Filter in stark vendiinnte Salzsdure ays. 
gegossen und durch gelindes Schiitteln und darauffolgendes Steheniasse, 
die spezifisch schwerere élige Schichte fast vollkkommen zum Absitzei, ge. 
bracht. Nach dem AbgieBen der iiberstehenden wisserigen Schichte yj 
Aufnehmen des Oles in Ather konnte eine fallweise entstandene, mink haltige 
Verunreinigung des rohen Merkaptans durch neuerliche Filtration |eic) 
entfernt werden. Aus der nunmehr erst tiber entwissertem Natriumsulfs 
getrockneten Merkaptanlésung konnte dieses nach Abdampfen des Athe;s 
durch Vakuumdestillation rein erhalten werden, wobei es bei einem Druck 
von 20 mm und einem Siedepunkt von 225—235° als klares, leicht gelblich 
gefairbtes Ol iiberging. Die Ausbeute an rohem Produkt betrug etwa 70% 
der theoretischen, 


Bei der Analyse gab die erhaltene Verbindung einen Schwefelwert. 
welcher mit dem fiir die Formel eines 2-Karbdthory-ory-8-merkapto-naph- 
thalins (1) berechneten in Einklang stand. 


5°645 mg Substanz gaben 5°499 mg BaS0Q,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: S 12°92%. 
Gef.: S 13°38%. 


Wurden 0-2 g des eben beschriebenen Merkaptans in Alkohol gelost 
und nach Vereinigung mit einer alkoholischen Liésung von 0-25 g Pikryl- 
chlorid zwei Stunden hindurch zum Sieden erhitzt, so schieden sich bein 
Erkalten der etwas eingeengten Liésung feine, gelbe Kristalle in theore- 
tischer Ausbeute ab. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schmolz das 
Produkt konstant bei 164°. Die Analysenwerte der bei 60° im Vakuum 
liber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung 
stimmten mit den fiir die Formel eines 2-Karbdthory-ory-8-pikrylmer kapto- 
naphthalins.({11) berechneten iiberein. 


4°652 mg Substanz gaben 8°514 mg CO, und 1°431 mg H,O 
4°686 mg i »  0°383 cm® N (22% 752 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: C 49°65, H 2°85, N 9°15%. 
Gef.: C 49°91, H 3°44. N 9°36%. 


Beim Versetzen einer alkoholischen Lisung von 2-Karbithoxy-oxy- 
8-merkapto-naphthalin mit einer méglichst neutralen, konzentrierten Ferri- 
chloridlésung bildete sich eine voriibergehende griinlich gefarbte Triibung. 
Sobald diese bei weiterem Zusatz durch bloBes Umschwenken nicht mel 
in Liésung gebracht werden konnte, wurde leicht erwirmt und schlieBlich 
unter fortwihrender Zugabe von Eisenchlorid fast bis zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Verschwinden des charakteristischen Merkaptangeruches un 
dem Erkalten konnte durch Filtration ein Produkt gefaBt wenden, das 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tie!- 
kohle konstant bei 95° schmolz und in glinzenden, ficherformigen Agg'® 
gaten von Nadeln vorlag. Mit Bleiazetat gab es keine Reaktion melt. 
Der bei der Analyse der im Vakuum iiber Chlorkalzium getrockneten Ve! 
bindung erhaltene Schwefelwert ergab das Vorliegen eines Bis-(2, 2’-karb- 
dthory-oxy-naphthalin)-8, 8’-disulfids (II). 
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5-480 mg Substanz gaben 5°054 mg BaSQ,. 
Ber. fiir CU,,H,,0,8,: S 12°98%. 
Gef.: S 12°67%. 


Behufs Darstellung des Thiomethylithers aus 2-Karbithoxy-oxy-8- 
merkapto-naphthalin wurde, da die von Tu. Zincke und Mitarbeitern 5: 6 
angzewendete Methode zur Gewinnung analoger Thiomethylather im vor- 
liegenden Falle stets nur minimale Ausbeuten gab, folgender Weg ein- 
seschlagen: 1 g des Merkapians (1) wurde in Ather gelést, mit 3 g Di- 
methylsulfat versetzt und nach Zugabe einer wisserigen Lisung von 29 
Soda das Gemenge bis zur Beendigung der Reaktion tiichtig geschiittelt. 
Die abgetrennte dtherische Schichte wurde mit Wasser gewaschen und 
iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Abdunsten 


| des Athers in etwa 80%iger Ausbeute vorliegende Rohprodukt lieferte bei 


der Destillation im Vakuum ein unter 25mm Druck bei 235—245° sieden- 
des, leicht griinlichgelb gefirbtes, klares Ol, welches in alkoholischer 
Lisung weder Merkaptan- noch Hydroxylreaktion zeigte. Der bei der 
Analyse erhaltene Schwefelwert stimmte gut mit dem fiir die Formel eines 
2-Karbithoxy-ory-8-methylmerkapto-naphthalins (1V) berechneten tiberein., 


5°680 mg Substanz gaben 4°950 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: S 12-23%. 
Gef.: S 11°97%. 


2-Karbithoxy-oxy-8-merkapto-naphthalin wurde unter Zusatz der 
4-molaren Menge Atzkali in verdiinntem Alkohol gelist und nach langerem 
Kochen in die berechnete Menge 2n-Salzsiure ausgegossen. Das durch 
kurzes Riihren zusammengeballte Rohprodukt, dessen Ausbeute 90% der 
theoretischen betrug, lieferte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alko- 
hol unter Zusatz von wenig Zink und Salzséure eime farblose kristalline 
Substanz, die bei 92° konstant schmolz und sowohl Merkaptan- als auch 
Hydroxylreaktion zeigte. Nach dem Trocknen iiber Chlorkalzium im Va- 
kuum ergab die Analyse das Vorliegen eines 2-Oxy-8-merkapto-naphtha- 
lins (V). 


5°600 mg Substanz gaben 7°320 mg BaSO,. 


Ber. fiir C,,H,OS: 8S 18°21%. 
Gef.: S 17°95%. 


Eine alkoholische Lésung des letztgenannten Merkaptans schied 
beim Erhitzen mit einer Suspension der berechneten Menge Silberazetat 
in Alkobol unlésliches, graugelb gefirbtes Silbermerkaptid in theoretischer 
Ausbeute ab; nach dem Waschen mit Alkohol und verdiinnter heiber 
Essigsiure gab es im Vakuum iiber Atzkali getrocknet einen Analysenwert, 
der mit dem fiir die Formel eines 2-Ory-naphthalin-8-silbermerkaptids be- 
rechneten in Ubereinstimmung stand. 


01725 g Substanz gaben 0°0880 g AgCl. 
Ber. fiir C,,H,OSAg: Ag 38°12%. 
Gef.: Ag 38°39%. 
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Zur weiteren Charakterisierung des 2-Oxy-8-merkapto-naphit))ajj) 
wurden 0-2 g desselben in konzentriert alkoholischer Lisung mit 0.25 q 
Pikrylchlorid 2 Stunden zum Sieden erhitzt, der beim Abdunsten erhaltey, 
Riickstand in Benzol aufgenommen und vorsichtig mit Benzin gefillt, [jc 
erhaltene gelbe, kristallinische Substanz schmolz nach mehrmaliger pe. 
handlung mit Benzol-Benzin konstant bei 179°. Nach dem Trocknen  }gj 
60° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ergab ihre Analyse das Vorliegey 
eines 2-Oxy-8-pikrylmerkapto-naphthalins (V1). 


5°060 mg Substanz gaben 0°490 cm* N (23°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,N,S: N 11°11%. 
Gef.: N 11°02%. 


0-3 g 2-Oxy-8-merkapto-naphthalin wurden in einer konzentriertey, 
wisserigen Lésung von 03g Atzkali gelést und nach Zugabe einer wiisse. 
rigen, neutralisierten Lisung von 0-18 g Monochloressigséure 2 Stunden 
lang zum Sieden erhitzt. Aus dem erkalteten Reaktionsgemisch konnte 
beim Anséiuern mit 5n-Salzsimre die entstandene Naphtholthioglykolsiure 
abgeschieden werden, deren Rohausbeute 90% der theoretischen betrug. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von wenig 
Tierkohle bildete sie feine, farblose, bei 146° konstant schmelzende Naveln, 
Die nach dem Trocknen im Vakuum iiber Chlorkalzium erhaltenen Ana- 
lysenzahlen stimmten auf die Formel einer 2-Oxy-naphthalin-8-thioglykoi- 
sdure (VII). 


4°968 mg Substanz gaben 11°246 mg CO, und 2-060 mg H,O 
6°380 mg " re 6°372 mg BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,S: C 61°49, H 4°30, S 13°69%. 

Gef.: C 61°74, H 4°64, S 13°72%. 


Zwecks Abspaltung des Karbithoxylrestes aus Bis-(2, 2’-karbathoxy- 
oxy-naphthalin)-8, 8’-disulfid wurde dieses mit der 4fach A4quivalenten Menze 
in Wasser geléstem Atzkali unter Zusatz von Alkohol 2 Stunden zi 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten und AusgieBen in die berechnete Menge 
2 n-Salzsiiure lie8 sich das hierbei abgeschiedene Rohprodukt in einer \us- 
beute von etwa 80% fassen. Nach dem Waschen mit Salzséure und Un- 
kristallisieren aus Ejisessig unter Zugabe von etwas Tierkohle schmolzei 
die erhaltenen farblosen Prismen schlieBlich konstant bei 196°. Die Analyse 
der iiber Atzkali getrockneten, gepulverten Substanz ergab das Vorliege! 
eines Bis-~2, 2’-oxy-naphthalin)-8, 8’-disulfids (VIII). 


5°510 mg Substanz gaben 7°175 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: S 18°31%. 
Gef.: 8 17°89%. 


In analoger Weise wurde die Entkarbithoxylierung des 2-Karb- 
iithoxy-oxy-8-methylmerkapto-naphthalins durchgefiihrt, Das nach ‘ell 
2stiindigen Kochen mit der 4fach Aquivalenten Menge Atzkali und ve! 
diinntem Alokohol durch Anséuern mit 2 n-Salzsiure gewonnene, zunichs' 
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slice Rohprodukt erstarrte bei langerem Stehen unter Wasser zu langen 
prismen. Die Ausbeute betrug ungefihr 90% der theoretischen. Die Rei- 
nigung des Produktes gelang durch mehrfaches Kochen der benzolischen 
Lisung mit Tierkohle und Versetzen des Filtrates mit Benzin, wonach 
jie nunmebr farblosen Prismen konstant bei 96° schmolzen. Der erhaltene 
Analysenwert des tiber Chlorkalzium und Paraffin getrockneten Produktes 
stand in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel eines 2-Oxy-8-methyi- 
merkapto-naphthalins (IX) berechreten. 


5°665 mg Substanz gaben 6°860 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,OS: S 16°87%. 
Gef.: S 16°63%. 


Zwecks Gewinnung eines Azofarbstoffes aus 2-Oxy-8-merkapto-naph- 
thalin in einem fiir Zwecke der Analyse und quantitativen optischen Unter- 
suchung entsprechenden Reinheitsgrade wurde wie folgt verfahren: 0-2 g 
reinstes Merkaptan V wurden in 15 cm* 2 n-Kalilauge gelést und nach dem 
Filtrieren durch eine Sinternutsche und Verdtinnen mit 100 cm* destillier- 
ten Wasser unter gutem Riihren mit einer Lésung von diazotiertem 
p-Nitranilin versetzt. Zur Herstellung der letzteren wurden 0-6 g reinstes 
p-Nitranilin mit etwa 1 cm*® konzentrierter Salzsiure und etwas Wasser 
heii in Lésung gebracht, durch 40 g Eis in feinster Verteilung rasch wieder 
ausgefaillt und mit einer Lésung von 0:3 g reinstem Natriumnitrit in Eis- 
wasser in einem GuB versetzt. Nach einer halben Stunde wurde die eis- 
kalte Lésung filtriert. Beim Zutropfen derselben zur Lisung des Alkali- 
merkaptids erfolgte rasch Kupplung. Sobald die Diazolésung eingetragen 
war, wurde der wasserunlésliche Farbstoff durch vorsichtiges Neutralisieren 
nit 2n-Salzsiure abgeschieden und auf einer Nutsche der Reihe nach mit 
verdiinnter Salzsiure, destilliertem Wasser und Alkohol griindlich ausge- 
waschen, wobei das Hauptaugenmerk darauf gerichtet wurde, daB der 
voluminése Niederschlag stets etwas von Fliissigkeit bedeckt blieb. [rst 
zum Schlu8 durfte scharf abgesaugt werden. Der in fast theoretischer 
Ausbeute erhaltene Farbstoff wurde zunichst tiber Chlorkalzium vorge- 
trocknet und nach dem Pulverisieren im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
zur Gewichtskonstanz gebracht. Seine Analyse ergab das Vorliegen eines 
1’-Nitrobenzol-1', 1-azo-2-oxy-8 -merkapto-naphthalins (X). 


4°582 mg Substanz gaben: 0°536 cm* N (239, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: N 12°93%. 
Gef.: N 13°31%. 


Auf der Baumwollfaser wurde dieser sowie die noch folgenden Azo- 
larbstoffe nach Art der Eisfarbstoffe hergestellt, indem unappretiertes Ge- 
webe mit 1% der betreffenden naphtholischen Komponente imprigniert und 
nach Zwischentrocknung in das eventuell durch Natriumazetat abge- 


|; ‘tumpfte Entwicklungsbad gebracht wurde. 


Die Kupplung des 2-Oxy-8-methylmerkapto-naphthalins wurde analog 
durchgefiihrt. Der gleichfalls in fast theoretischer Ausbeute erhaltene, 
wasserunlisliche Azofarbstoff zeigte, auf der Faser hergestellt, eine granat- 
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rote Farbe, konnte jedoch, wenn auch in sehr geringen Mengen, bein 
Erkalten seiner heifgesittigten Lisung in Alkohol (Lislichkeit nur ety, 
1: 100.000) kristallisiert erhalten werden, was beim vorher beschricheng 
Farbstoff nicht méglich war. Der bei der Analyse erhaltene Stickstoffwer 
stand in sehr guter Ubereinstimmung mit dem fiir die Forme] eines 4'-Nitro. 
benzol-I’, 1-az0-2-ory-8-methylmerkapto-naphthalins (XI) berechneten Wor 


4°594 mg Substanz gaben 0°504 cm* N (21°, 740 mm), 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: N 12°39%. 
Gef.: N 12°40%,. 


2, Derivate der 2-Oxy-naphthalin-7-sulfosiure., 


Das Kaliumsalz der 2-Karbithoxy-oxy-naphthalin-7-sulfosdure * wuri: 
mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid in einer Reibschal 
verrieben und hierauf in einem mit eingeschliffenem Steigrohr versehene 
Kolben 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Das nach dem Ausgiefiey 
des Reaktionsgemisches auf Eis sich dlig abscheidende Sulfochlorid ¢r. 
starrte bei geniigend hdufigem Dekantieren mit frischem Wasser stets 
innerhalb 36 Stunden véllig zu einer grauen, kristallinischen Masse, welct: 
abgesaugt und zwecks Befreiung von eingeschlossenen Phosphorchloride: 
usw. mit Wasser fein verrieben wurde. Die Ausbeute an Rohprodukt be. 
lief sich auf 80% der theoretischen. Beim Umkristallisieren aus Schwefel- 


kohlenstoff resultierten groBe, farblose Platten vom konstanten Schmel- & 


punkt 69°. Die Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrock- 
neten Verbindung ergab das Vorliegen eines 2-Karbdthoxy-oxy-naphthalin- 
7-sulfochlorids (XII). 


4°670 mg Substanz gaben 8-384 mg CO, und 1°566 mg H,O 
6°064 mg on »  2°810 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,SCl: C 49°58, H 3°52, Cl 11°27%. 
Gef.: C 48°96, H 3°75, Cl 11°46%. 


Die Reduktion des eben beschriebenen Sulfochlorides zum Merkaptau 
wurde in gleicher Weise durchgefiihrt wie diejenige des isomeren [r0- 
duktes mit dem Substituenten in Stellung 8. Auch hier wurde im Fale 
der Abscheidung eines hellgefirbten Zwischenproduktes der Salzsiure- 
zufluB unterbrochen und zwecks Wiederauflisung desselben von aubel 
erwirmt. Das Rohmerkaptan schied sich im vorliegenden Falle bei 
AusgieBen in verdiinnte Salzsiure in fester Form ab; es wurde nach det 
Waschen mit Wasser und Abpressen durch Aufnehmen in Ather von fret- 
den Beimengungen abgetrennt und schlieBlich aus Alkohol unter Zusat/ 
von Zink und einem Tropfen Salzsiure umkristallisiert. Die Ausbeute ent: 
sprach 80% der theoretischen, der Schmelzpunkt des farblosen, kristallin- 
schen Produktes lag konstant bei 109°. Bei der Analyse gab die Substav 
einen Schwefelwert, der mit dem fiir die Formel eines 2-Karbdthory0/y 
7-merkapto-naphthalins (XII) berechneten in Einklang stand. 


6°955 mg Substanz gaben 6°284 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S: S 12°92%. 
Gef.: S 12°41%. 
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Die vereinigten alkoholischen Lésungen von 0-2 g 2-Karbithoxy- 
oxy-7-merkapto-naphthalin und 0-25 g Pikrylehlorid wurden 2 Stunden zum 


Biebhaften Steden erhitzt. Beim Erkalten schieden sich glanzende, gelbe 


Kristallnadeln in fast theoretischer Ausbeute ab, deren konstanter Schmelz- 
punkt nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 152° lag. Nach 
dem Trocknen im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd bei etwa 60° ergab die 
Substanz einen Stickstoffwert, der das Vorliegen eines 2-Karbdthory-ory- 
7-pikrylmerkapto-naphthalins (XIV) anzeigte. 


4:750 mg Substanz gaben 0°408 cm* N (24°, 746 mm). 


Ber. fiir C,,H,,O.N,S: N 9°15%. 
Gef.: N 9°69%. 


Die Oxydation des 2-Karbithoxy-oxy-7-merkapto-naphthalins mit 
Eisenchlorid gelang nach der schon fiir das stellungsisomere Produkt ange- 
gebenen Vorsehrift. Das im vorliegenden Fall resultierende Disulfid war 
schon nach dem Abfiltrieren und Waschen mit verdiinntem Alkohol fast 
rein und lag in 95%iger Ausbeute vor. Aus Alkohol unter Zusatz von 
etwas Tierkohle umkristallisiert, schmolzen die farblosen, feinen Nadeln 
konstant bei 129°. Der Analysenwert der im Vakuum iiber Chlorkalzium 
vetrockneten Verbindung stand in guter Ubereinstimmung mit dem fiir 
die Formel eines Bis-(2, 2’-karbdthory-oxy-naphthalin)-7,7’-disulfids (XV) 
berechneten. 
5°534 mg Substanz gaben 5°240 mg BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,8,: S 12°98%. 

Gef.: S 13-00%. 


Die Methylierung des 2-Karbiéthoxy-oxy-7-merkapto-naphthalins 
konnte mittels Dimethylsulfat in dtherischer Lésung mit gleich gutem 
Erfolg durchgefiihrt werden wie beim analogen Derivat der 2-Oxy-naphtha- 
lin-8-sulfosiure. Der vorliegende Thiomethylither, welcher in einer 80% 
der theoretischen entsprechenden Ausbeute entstand, stellte nach 6fterem 
Umkristallisieren aus Eisessig feine, glinzende Kristalle vom konstanten 
Schmelzpunkt 87° dar. Die Verbindung gab weder Merkaptan- noch 
Hydroxylreaktion und lieferte nach dem Trocknen tiber Atzkali im Vakuum 
bei der Analyse einen Schwefelwert, der mit dem fiir die Formel eines 
2-Karbiithoxy-oxry-7-methylmerkapto-naphthalins (XVI) berechneten iiber- 
einstimmte. 


5°702 mg Substanz gaben 5°340 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,,0,8: S 12°23%. 
Gef.: S 12°86%. 


Bei der Verseifung mit der 4fach aiquivalenten Menge Atzkali in 
alkoholischer Lésung lieferte das 2-Karbaéthoxy-oxy-7-merkapto-naphthalin 
eine farblose, aus Alkohol unter Zusatz von Zink und Salzsdure kristal- 
linisch erhaltene Verbindung vom konstanten Schmelzpunkt 148°. Das in 
etwa 80%iger Ausbeute gefaBte Produkt zeigte sowohl Merkaptan- als 
auch Hydroxylreaktion und gab bei der Analyse einen Schwefelwert, der 
das Vorliegen eines 2-Oxy-7-merkapto-naphthalins (XVII) anzeigte. 
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7°589 mg Substanz gaben 10°260 mg BaSQ,. 


Ber. fiir C,,H,OS: S 18-21%. 
Gef.: S 18-57%. 


Das Silbersalz des eben genannten Merkaptans konnte in eloicho, 
Weise bereitet werden wie dasjenige des 2-Oxy-8-merkapto-naphiialiys 
und entstand ebenfalls in fast theoretischer Ausbeute. Das im Vakuuy, 
tiber Atzkali getrocknete Produkt ergab einen mit der Formel eines 
2-Oxy-naphthalin-7-silbermerkaptids in Einklang stehenden Silberwert. 


0°1448 g Substanz gaben 0°0739 g AgCl. 


Ber. fiir C,,H,OSAg: Ag 38-12%. 
Gef.: Ag 38°41%. 


Zur weiteren Charakterisierung wurde das 2-Oxy-7-merkapto-naph. 
thalin (0-2 g) in alkoholischer Lésung mit Pikryleblorid (0:25 g) konden. 
siert. Nach 2stiindigem Kochen wurde der Alkohol abgedampft, der Riick. 
stand mehrmals in Benzol gelost und durch Benzin langsam ausgefiillt, 
Die so erhaltene gelbe, kristalline Substanz schmolz bei 203°. Die Ausbeute 
entsprach fast genau der theoretischen. Die in der Warme im Vakuun 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Verbindung lieferte Analysenzailea. 
die gut mit den fiir die Formel eines 2-Ozxy-7-pikrylmerkapto-naphthalins 
(XVIII) berechneten Werten iibereinstimmten. 


4°660 mg Substanz gaben 8°446 mg CO, und 1-160 mg H,O 
4°824mg ° ,, »  0°480 cm* N (19°, 739 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,N,S: C 49°59, H 2°34, N 11-11%. 
Gef.: C 49°43, H 2°79, N 11°31%. 


Wurde eine benzolische Lésung von 2-Oxy-7-merkapto-naphthaliu 
mit der 2-2-molaren Menge Benzoylchlorid versetzt und nach 2 Stunden 
langem Kochen das Lésungsmittel abgedampft, so verblieb ein fester 
Riickstand, der nach dem Digerieren mit 2n-Natronlauge eine weile 
kristallinische Masse bildete. Das in einer Ausbeute von 90% der Theorie 
vorliegende Produkt kristallisierte aus Hisessig in farblosen Prismen und 
schmolz schlieBlich konstant bei 159°. Die Analysenwerte der im Vakuum 
tiber Atzkali zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz standen in 
Ubereinstimmung mit den fiir die Formel eines 2-Benzoylory-7-benzoy/- 
merkapto-naphthalins (XIX) berechheten. 


4-776 mg Substanz gaben 13-030 mg CO, und 2°032 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,8: C 74°96, H 4°20%. 
Gef.: C 74°41, H 4°76%. 


Eine Thioglykolsiiure konnte aus dem 2-Oxy-7-merkapto-naphtbalin 
analog henrgestellt werden, wie dies beim isomeren 2-Oxy-8-merkapto- 
naphthalin bereits beschrieben wurde. Die Ausbeute an rohem Pro:lukt 
betrug rund 90% der theoretischen. Aus Wasser unter Zusatz von Tit! 
kohle umkristallisiert, bildete die Substanz feine, farblose Kristalle vol 
konstanten Schmelzpunkt 149°. Die Analyse der im Vakuum iiber [lio 
pohrpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung ergab Uber 
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einstimmung mit den fiir die Formel einer 2-Oxy-naphthalin-7-thioglykol- 
siure (XX) berechneten Werten. 
:736 mg Substanz gaben 10°490 mg CO, und 1°996 mg H,0O 
‘764 mg * - 5°618 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,8: C 61°49. H 4°30, S 13°69%. 
Gef.: C 60°41, H 4°72, S 13°39%. 


4 
5 


Durch Verseifen des Bis-(2, 2’-kanbithoxy-oxy-naphthalin)-7, 7’-di- 
sulfids mit der 4fach iquivalenten Menge Atzkali in wisserig-alkoholischem 
Medium konnte in einer Rohausbeute von etwa 80% der theoretisch zu 
erwartenden das in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 205° aus Hisessig 
kristallisierende Bis-(2, 2’-ory-naphthalin)-7, 7’-disulfid (XXI) erhalten wer- 
den, Die Analyse ergab einen Schwefelwert, der mit dem fiir die Formel 
CopHyOeSe berechneten in Einklang stand. 


5°440 mg Substanz gaben 7-050 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,8,: S 18°31%. 
Gef.: S 17°80%. 


Der dem 2-Oxy-7-merkapto-naphthalin entsprechende Thiomethyl- 
ither wurde durch Verseifen des 2-Karbithoxy-oxy-7-methylmerkapto- 
naphthalins hergestellt und seine Reinigung wie beim analogen Derivat 
der 2-Oxy-naphthalin-8-sulfosiure vorgenommen, wobei sich jedoch die 
Substanz sofort in fester Form abschied. Das in einer Rohausbeute von 
zirka 90% erhaltene Produkt kristallisierte aus Benzol-Benzin in farblosen 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 109°. Der Analysenwert der im 
Vakuum iiber Chlorkalzium und Paraffin zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Substanz stand in Ubereinstimmung mit dem fiir die Formel eines 2-Ozy- 
7-methylmerkapto-naphthalins (XXII) berechneten Schwefelwert. 


5°790 mg Substanz gaben 7°030 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,OS: S 16°87%. 
Gef.: S 16°68 %. 


Die Kupplung des 2-Oxy-7-merkapto-naphthalins mit diazotiertem 
p-Nitranilin wurde in Substanz und auf der Faser genau so ausgefiihrt, 
wie bei dem in Stellung 8 substituierten Produkt angegeben, und hierbei 
der orangefarbene, wasserunlésliche Azofarbstoff in nahezu thevretischer 
Ausbeute gefaBt. Der Analysenwert der im Vakuum itiber Chlorkalzium 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz stand in Ubereinstimmung 
mit dem fiir die Formel eines 4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-7-merkapto-naph- 
thalins (XXII) berechneten. 


5°040 mg Substanz gaben 0°579 cm? N (27°, 744mm). 


Ber. fiir C,,H,,O,N,S: N 12°93%. 
Gef.; N 12°79%. 


Nach der gleichen Methode wurde die Kupplung des 2-Oxy-7-methyl- 
uerkapto-naphthalins durchgefiihrt, wobei mit Diazo-p-nitranilin ein 
wasserunléslicher Farbstoff in theoretischer Ausbeute entstand, der, auf 
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der Baumwollfaser erzeugt, eine orangerote Nuance zeigte. Der Stick. 
stofiwert der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur Gewichtskonstanz o. 
trockneten Verbindung ergab das Vorliegen eines 4’-Nitrobenzol-1’. 1-q:,. 


2-oxy-7-methylmerkapto-naphthalins (XXIV). 


4°904 mg Substanz gaben 0°545 cm* N (21°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: N 12°39%. 
Gef.; N 12°63%. 


Analog der beschriebenen stellungsisomeren Verbindung schied sic) 
auch der vorliegende methylierte Farbstoff in sehr geringer Menge krista. 
linisch ab, wenn seine heif gesittigte alkoholische Lésung (Lislichkei 
nur etwa 1: 100.000) langere Zeit stehenblieb. 


3. Derivate der 2-Oxy-naphthalin-6-sulfosidure. 


Die vereinigten alkoholischen Lisungen von 0-2 g 2-Karbiithoxy. 
oxy-6-merkapto-naphthalin® und 0-25g Pikrylehlorid wurden 2 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich groBe, gelbe Nadel) 
in fast theoretischer Ausbeute ab, die, aus Alkohol mehrfach umkristalli- 
siert, konstant bei 159° schmolzen. Der bei der Analyse erhaltene Stick- 
stoffwert wies auf das Vorliegen eines 2-Karbdthory-oxry-6-pikrylmerkapto- 
naphthalins (XXV) hin. 


4°680 mg Substanz gaben 0°406 cm* N (28°, 745 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,.N,S: N 9°15%. 
Gef.: H 9°64%. 


Der besseren Ausbeute wegen wurde das 2-Karbdthory-oxy-6-methy/- 
merkapto-naphthalin nicht nach der von Tu. Zincke und R. Dereser® an- 
gegebenen Vorschrift, sondern nach dem bei den beiden isomeren Derivaten 
beschriebenen Verfahren hergestellt. Nach dem Verdunsten des Athers 
blieben farblose, glinzende, fast analysenreine Blattchen in einer Aus- 
beute von etwa 85% der theoretischen zuriick. Der Schmelzpunkt der au: 
Eisessig unter Zusatz von wenig Tierkohle umkristallisierten Verbindung 
lag bei 98°. Eine Analyse der im Vakuum iiber Atzkali zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz lief auf groBe Retnheit derselbeu 
schlieBen. . 


5°522 mg Substanz gaben 4°905 mg BaS0,. 
Ber, fiir C,,H,,O,S: S 12°23%. 
Gef.: S 12°20%. 


Das Silbersalz des 2-Oxy-6-merkapto-naphthalins*® konnte genau wi' 
dasjenige der isomeren Merkaptonaphthole bereitet werden. 


Aus dem 2-Oxy-6-merkapto-naphthalin * wurde ein Pikrylderivat ¢¢- 
wonnen, indem die vereinigten alkoholischen Lisungen von 0:2 g Met- 
kaptan und 0:25 g Pikrylchlorid 2 Stunden lang unter Riickflubkiihlune 
gekocht wurden, Nach dem Erkalten schieden sich groBe, rote Kristalle 
in fast theoretischer Ausbeute ab, die, aus Alkohol gereinigt, den kon- 
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stanten Schmelzpunkt 243° zeigten. Die Analysenwerte der im Vakuum 
bei 60° itber Phosphorpentoxyd zur Gewichtskonstanz getrockneten Kri- 
stale stimmten mit den fiir die Formel eines 2-Oxy-6-pikrylmerkapto- 
nuphthalins (XX VI) berechneten gut tiberein. 


4:660 mg Substanz gaben 8°466 mg CO, und 1°026 mg H,O 
4°274 mg - »  0°427 cm? N (14°, 731 mm). 
Ber. fiir C,,H,O,N,S: C 49°59, H 2°34, N 11°11%. 
Gef.: C 49°55, H 2°46, N 11°43%. 


In Benzol geléstes 2-Oxy-6-merkapto-naphthalin ® wurde ferner nach 
Zugabe der 2-2-molaren Menge Benzoylchlorid 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt und der nach Vertreiben des Lésungsmittels verbleibende Riick- 
stand mit 2n-Natronlauge digeriert. Das im Rohzustande in 90% iger 


| Ausbeute vorliegende Produkt bildete nach dem Umkristallisieren aus 


Hisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle farblose Kristalle vom kon- 


| stanten Schmelzpunkt 211°. Die Analyse der im Vakuum iiber Atzkali zur 


Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung ergab das Vorliegen eines 
2-Benzoyloxy-6-benzoylmerkapto-naphthalins (XX VII). 


4-621 mg Substanz gaben 12-600 mg CO, und 1°845 mg H,O 
6°599 mg a - 3°916 mg BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0O,8: C 74°96, H 4°20, S 8°35%. 

Gef.: C 74°36, H 4°47, S 8°15%. 


Zur Gewinnung einer Thioglykolsiiure aus 2-Oxy-6-merkapto-naph- 
thalin wunden 0-25 g des letzteren mit 0-15 g Monochloressigsdure in der 
schon frither beschriebenen Art in Reaktion gebracht und das in 90% iger 
Ausbeute entstandene rohe Kondensationsprodukt aus Wasser umkristal- 
lisiert. Der Schmelzpunkt der hiebei erhaltenen farblosen Nadeln lag 
schlieBlich konstant bei 157°. Die nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
Chlorkalzium bei der Analyse erhaltenen Werte ergaben das Vorliegen 
einer 2-Oxry-naphthalin-6-thioglykolsdure (XXVIII). 
4°695 mg Substanz gaben 10°480 mg CO, und 1°930 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,O,8: C 61°49, H 4°30%. 
Gef.: C 60°88, H 4°60%. 


Der Azofarbstoff aus 2-Oxy-6-merkapto-naphthalin und diazotiertem 
p-Nitranilin, welcher in genau gleicher Weise gewonnen wunde wie seine 
Stellungsisomeren, entstand in einer der Theorie entsprechenden Ausbeute 
und zeigte, auf der Faser hergestellt, eine rote Farbe. Die Analyse der 
im Vakuum iiber Chlorkalzium getrockneten Substanz ergab das Vorliegen 
eines 4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-merkapto-naphthalins (XXIX). 
4°656 mg Substanz gaben 9-940 mg CO, und 1°470 mg H,O 
4°624 mg s »,  0°5096 cms N (22°, 739 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,S: C 59°04, H 3°42, N 12°93. 

Gef.: C 58°23, H 3°53, N 12°40%. 


Auch der Farbstoff aus dem von Tu. ZinckeE und R, DEREsER® erst- 
inalig beschriebenen 2-Oxy-6-methylmerkapto-naphthalin und diazotiertem 
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p-Nitranilin wurde nach derselben bewdihrten Vorschrift bereitet Er 
konnte hierbei in fast theoretischer Ausbeute erhalten werden und schiej 
sich ebenso, wie dies bei seinen Stellungsisomeren beobachtet wurde. nach 
langem Stehen aus der heiB bereiteten, gesittigten Lusung in Alkoho| 
in ganz kleinen Mengen kristallinisch ab, Bei der Analyse des im Vakuui 
iiber Chlorkalzium getrockneten, nicht kristallisierten Produktes wurde 
ein Stickstoffwert erhalten, der auf das Vorliegen eines 4’-Nitrobenzol-]’ i. 
az0-2-ory-6-methylmerkapto-naphthalins (XXX) hindeutete. 


4°765 mg Substanz gaben 0°556 cm N (24°, 751 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S8: N 12°39%. 
Gef.: N 13°26%. 
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Einflu&8 der Stellungsisomerie und Methylierung 
am Schwefel auf die Farbe von Merkapto- 
&-Naphtholazofarbstoffen 


Von 


EGON JUSA und LEO GRUN 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitét in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 


Wihrend das Studium der farbvertiefenden Wirkung der 
MethvImerkaptogruppe in Azofarbstoffen, welches am hiesigen 
Laboratorium bereits Gegenstand mehrerer Arbeiten’* war, sich 
bisher nur mit Derivaten beschiftigte, die der Reihe des 2-Naph- 
thols angehéren, ist es Zweck der vorliegenden Arbeit, diese Un- 
tersuchungen auch auf entsprechende Verbindungen aus der Reihe 
des 1-Naphthols auszudehnen, welche befaihigt sind, mit Azokom- 
ponenten zu wasserunléshichen Farbstoffen zu kuppeln. Den im 
nachfolgenden beschriebenen Untersuchungen konnten hiebei 
einige bereits in der Reihe des 2-Naphthols gewonnene Erkennt- 
nisse zugrunde gelegt werden, so z. B., da fiir die Erzielung einer 
wirksamen Farbvertiefung hiufig nicht so sehr die EKinfithrung 
einer méglichst groBen Anzahl von Merkapto- bzw. Methylmer- 
kaptogruppen ausschlaggebend ist, als vielmehr deren raéumliche 
Anordnung im Molekiil. Daher sollten in der Reihe des 1-Naph- 
thols zunichst die Mono produkte in Untersuchung gezogen und 
an ihnen der EinfluB der Stellungsisomerie und der Substitution 
am “chwefel auf die resultierende Farbe ermittelt werden. 

Ob diese Synthesen gleichzeitig zu technisch wertvollen Pro- 
dukten fithren wiirden, konnte von vornherein nicht mit Sicher- 
heit ausgesprochen werden, wiewohl die gerade hier als Ausgang’s- 
materialien verwendete 1-Oxy-napthalin-3-, -4- bzw. auch -5-mono- 
sulfosiure zu den auf dem Gebiet der Farbstoffsynthese technisch 
wichtigen Produkten zihlen. Bei simtlichen hier in Frage kom- 
inenden Komponenten, die sich von den genannten drei Séuren 
ableiten, ist in Anlehnung an die bekannten hiefiir geltenden 
Regeln zu erwarten, daB bei der Kupplung die alkaliechten Ortho- 





1 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 123 und 8S. 139, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 599 und S. 615; ferner die vorstehende Arbeit. 
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Oxyazofarbstoffe entstehen. Die analoge Untersuchung der auser. 
dem noch bekannten 1-Oxy-naphthalin-2-, -6- bzw. -7-monosulfo. 
siure mu einer weiteren Arbeit vorbehalten bleiben. Bej de; 
1-Oxy-naphthalin-8-sulfosiure wird dies erst méglich sein, sohald 
es gelungen ist, aus derselben ein 1-Karbithoxy-oxy-naphtivalip- 
8-sulfochlorid zu bereiten. Dessen Gewinnung standen bisher, wie 
die Versuche von E. GreBAverR-FULNEGG und A. GLUCKMANN? sowie 
neuerliche am hiesigen Laboratorium angestellte Versuche zeigten, 
insofern Schwierigkeiten im Wege, als es nicht ohneweiters ge- 
lingt, den Hydroxylrest mit einer Schutzgruppe zu besetzen, so 
daB bei der nachherigen Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
stets das von E. GEBAUER-FULNEGG und A. GLUCKMANN isolierte Pro- 
dukt entsteht, welches einen Phosphoroxychloridrest an der 
Hydroxylgruppe enthalt und bei der Reduktion nicht zu dem ge- 
wiinschten 1-Oxy-8-merkapto-naphthalin fiihrt. 

Ausgehend von einer technischen 1-Oxy-naphthalin-3-sulfo- 
séure diente zur Gewinnung der entsprechenden Merkaptoverbin- 
dung und deren Derivaten zuniichst das von E. Gresaver-FULNEGG 
und A. GLUCKMANN ? tiber die 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfo- 
sdure bereitete 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid A. Bei 
fortgesetzter Behandlung mit heifem Alkohol ging dieses all- 





ts ta : a 
A. R=—Cl 
Wie ee Il. R=— 0.CeHs lo $a am 
S0o.R Il. R= — NH.CeHs 9 SOs. ei 
Meat A ca ot Seis 
A, I—II III 


méhlich in den 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfosiureithy!- 
ester I iiber, dessen Hauptmenge weiterhin zur urspriinglichen 
Sulfosiure verseift wurde. 

Es sei auch noch erwiihnt, da® aus dem Sulfochlorid A 
mittels Anilin stets nur ein bei 119° konstant schmelzendes Pro- 
dukt erhalten wurde, dessen Analyse das Vorliegen des normaler- 
weise zu erwartenden 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfanilids 
(IJ) bestaétigte wnd das seinerseits bei der Verseifung glatt das 
1-Oxy-naphthalin-3-sulfanilid III vom Schmelzpunkt 172° lieferte. 
Dagegen gelang es nicht, die beiden von E. Gesaver-FULNEGG und 
A. GLUCKMANN an genannter Stelle beschriebenen Verbindunge! 





* Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 100, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
({Ib) 138 Suppl., 1929, S. 100. 
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zu reproduzieren, deren Entstehung auf ein abnormales Verhalten 
des 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorides hinsichtlich der 
Anilidbildung hingedeutet hatte. 

Die Reduktion des 1 [ngiee reaper we neers eg 
rides gelang mit Zinkstaub und Salzsdure in essigsaurer oder alko- 
holischer Liésung, wobei sich letztere insofern zweckmafiger er- 
wies. als sie eine bessere Isolierung des Merkaptans gestattete, 
nur war in diesem Falle die Einhaltung bestimmter Arbeitsbedin- 
cungen unerlaBlich, um nicht durch langeres Erwirmen die schon 
oben beschriebene Umwandlung des Sulfochlorides A in den 
Ester I und damit bedeutende Substanzverluste herbeizufiihren. 

Das 1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin IV _ konnte 
auBer durch Analyse noch durch eine Reihe von Derivaten cha- 
rakterisiert werden. So gelang mittels Dimethylsulfat in soda- 
alkalisch-alkoholischer Lisung die Uberfiihrung in das wohldefi- 
nierte 1-Karbithoxy-oxy-3-methylmerkapto-naphthalin V und mit 
Hilfe von Pikrylehlorid in alkoholischer Liésung die Darstelluag 
des gleichfalls wohlcharakterisierten 1-Karbaéthoxy-oxy-3-pikryl- 
merkapto-naphthalins VI. Ferner konnte es mit Hisenchlorid, 
ebenfalls in alkoholischer Lésung, zum Bis-(1, 1’-karbithoxy-oxy- 
naphthalin-)-3, 3’-disulfid VII oxydiert werden, welches auch bei 
veniigend langem Stehen, rascher beim Durchleiten eines Luft- 
stromes durch die erwirmte Merkaptan-Lésung sich bildet. 








* COOC2H; gf 0. COOC2Hs7 
J 
(NE nao fond 
| iceaeag gs x VI. R= — CeHe(NOe)s A ssid Rie 
\ Aaa bs de 
IV—VI VII 


Durch Verseifung kann aus dem Merkaptan IV das 1-Oxy- 
3-merkapto-naphthalin VIII gewonnen werden. Obwohl dieses so- 
wie seine weiterhin beschriebenen Stellungsisomeren relativ gut 
bestindige Substanzen sind, so stehen sie dennoch den entspre- 
chenden karbithoxylierten Verbindungen sowie analogen Merkap- 
tanen in der Reihe des 2-Naphthols an Haltbarkeit nach. Deshalb 
wurde im Verlauf der weiteren Arbeiten und insbesondere dort, 
wo mit alkalischen Lésungen der Merkaptane operiert wurde, baw. 
wo Alkaliverbindungen der Merkaptane intermediir entstehen 


konnten, das Arbeiten in Stickstoffatmosphire vorgezogen. 
Die eben erwihnte Empfindlichkeit gegen Sauerstoff, die sich zu- 
idichst in einer Verfirbung duBert, diirfte nicht ausschlieBlich eine spezi- 
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fische Eigenschaft der freien Merkapto-Gruppe darstellen, sondern fall cise in 
durch die freie a-stindige Hydroxyl-Gruppe verursacht sein. Dies zeigt Abl 
beispielsweise die Luftempfindlichkeit des 1-Oxy-3-methylmerkapto-jap). 
thalins IX, welches durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge aus (ey 
entsprechenden karbaithoxylierten Verbindung V gewonnen wurde. 


Noch auffallender trat die Erscheinung der Verfirian: J" 
naturgem4B beim Bis-(1, 1’-oxy-naphthalin-)-3, 3’-disulfid X her. 
vor, dessen Darstellung sowohl ausgehend vom Disulfid VII durch 
Verseifung der Karbithoxylreste, als auch durch Oxydation (es 
Merkaptans VIII versucht wurde, ohne daB seine Isolierung und 
Reindarstellung méglich gewesen wire. Beide Weege fiithrten 2 ” 








dem gleichen Produkt, das nur einen Zersetzungspunkt, aber kei- ” 
nen Schmelzpunkt aufweist und dessen Analysenzahlen nur an- pe 
nihernd auf das Vorliegen einer Verbindung von der Forme! X mn 
hindeuten. i 
we. 
Vill. R H ’ . 'g 4 ‘hee 
( VA i. R= — Om ee 
‘g high XI. R= — CH:.COOH ooo: lla Shee oh 1-E 
\ tl: fe Oe de dw 
ViIlI—IX, XI X 
Weiterhin gelang, ausgehend vom Merkaptan IV, die Syn- i-] 
these einer 1-Oxy-naphthalin-3-thioglykolsiure XI, wiihrend es sch 
bisher auch bei Anwendung eines Uberschusses von Monochlor- we 
essigsfure nicht méglich war, analog wie bei dem noch zu be- ell 
sprechenden 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin, einen zweiten Glykol- en 
siurerest, und zwar in die Hydroxylgruppe, einzufiihren. Eine es 
Weiterverwertung dieser Verbindung sowie whrer spiter beschrie- Gl 
benen Isomeren bleibt einer besonderen Arbeit vorbehalten. OX 
Das 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin VIII konnte schlieBlich 
ebenso wie das 1-Oxy-3-methylmerkapto-naphthalin IX in alkali- : 
scher Liésung zum 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-3-merkapto-naph- / 
thalin XII bzw. zum 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-3-methylmer- 
kaptonaphthalin XIII gekuppelt werden. Be 


OH my 

: eR oi tin BO ESE in 
pale . es * » 
—SH —S.CHs 


XII XII eb 


Fiir die Reindarstellung dieser beiden Farbstoffe zu Ana- 
lysenzwecken und noch mehr fiir deren optische Untersuchung 
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jinsichtlich der Extinktionskurven, woriiber in einer besonderen 
Abhandlung Mitteilung gemacht wird, war es gleichwie bei ihren 
im folgenden behandelten [someren unerlaBlich, von allerreinsten 
Chemikalien und Komponenten auszugehen und die Synthesen 
unter besonders geeigneten Versuchsbedingungen vorzunehmen, 
da die einmal zur Abscheidung gebrachten Produkte sich kaum 
einer nachtriglichen Reinigung, in welcher Form immer, unter- 
ziehen lieBen. 

Ausgehend von der 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosiure haben be- 
reits Ta. ZinckE und J. RuppersserG * neben 1-Karbaéthoxy-oxy-4- 
merkapto-naphthalin (B, Stellungsisomeres zu IV) eine Reihe von 
Derivaten gewonnen, welche in vorliegender Arbeit durch Kon- 


i densation der Verbindung B mit Pikrylchlorid noch durch das 


i-Karbithoxy-oxy-4-pikrylmerkapto-naphthalin XIV erweitert 


‘werden konnte. Aus dem von den genannten Autoren gleichfalls 


beschriebenen 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin (C, Stellungsisomeres 
zu VIII) konnte durch Behandlung mit Benzoylchlorid noch das 
1-Benzoyloxy-4-benzoylmerkapto-naphthalin XV als neue Verbin- 
dung erhalten werden. 

Die Versuche zur Darstellung eines Glykolsdurederivates aus 
i-Karbithoxy-oxy-4-merkapto-naphthalin (B) fiihrten zu zwei ver- 
schiedenen Produkten, je nachdem ob die Kondensation unter An- 
wendung von 1 Aquivalent monochloressigsaurem Natrium oder 
einer iiberschiissigen Menge desselben stattfand. Im ersten Falle 
entstand eine 1-Oxy-naphthalin-4-thioglykolsiure (XVI), wahrend 
es im anderen Falle gelang, auch die Hydroxylgruppe mit einem 
Glykolsiurerest zu besetzen und so zu einer 1-Karboxymethylen- 
oxy-naphthalin-4-thioglykolsaure (XVII) zu kommen. 


0.COOCsHs co— ve ae ab 


Wella 


| ’ | XVI. R=—H 
re Yi x AN . ct Y pit R= — C.COOH 


| 
EP sé i ed ue 


g- / S—NOs .CO a>. A CH:.COOH 
Nasik 
NOs 
XIV XV XVI—XVI1L 


Nach den bisherigen Erfahrungen gelingt die Einfiihrung 
eines Glykolsiurerestes in die Merkaptogruppe wesentlich leichter 





° Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 120. 
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als die in die Hydroxylgruppe. Hiefiir spricht auch die vorlie. 
gende Verbindung XVI, bei der der Glykolsdurerest gleicii{a\\s 
am Schwefel und nicht am Hydroxylrest haftet, was dadurch }y. 
wiesen erscheint, dab die genannte Verbindung zum Unterschiod 
von der di-substituierten Verbindung XVII eine sehr intensive 
Farbreaktion mit Ejisenchloridlésung lieferte, wahrend sie it 
Bieiazetat kein unlésliches gelbes Bleimerkaptid zu bilden ver. 
mochte. Die Entstehung der Verbindung XVII erscheint deshalj 
bemerkenswert, weil sie in der Reihe der Monomerkapto-a-naph. 
thole bisher noch kein Analogon aufzuweisen hat und auch in der 
Keihe der Monomerkapto-f-naphthole * nicht allgemein zu erfolgey 
scheint. In der zweitgenannten Reihe konnie erst in jiingster 
Zeit eine 2-Karboxymethylen-oxy-naphthalin-5-thioglykolsaure in 
analoger Weise gewonnen werden, woriiber demnidchst berichtet 
werden soll. Nach dem bisher vorhandenen Tatsachenmaterial 
kénnen naturgemi6 noch keine endgiiltigen Schliisse auf die Ur- 
sache dieses verschiedenen Verhaltens der Monomerkaptonaphthole 
gegeniiber Monochloressigsiure gezogen werden. 


Das Merkaptan C lieferte bei der Kupplung rs 4-Nitro- 
benzol-1-diazoniumchloridlésung das 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy- 
4-merkapto-naphthalin XVIII, wihrend aus dem schon von 
Tu. ZinckE und J. RuppersBere* beschriebenen 1-Oxy-4-methyl- 
merkapto-naphthalin (D, Stellungsisomeres zu IX) durch Kupplung 
mit diazotiertem p-Nitranilin das 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-+ 
methylmerkapto-naphthalin XIX hergestellt werden konnte. 


is Sih 
_ ron re ens ee ions <- > —N0: 
( Y “Aeisag ab i sy SO a 
sy 5: | me 


Von den schlieBlich noch zu behandelnden Derivaten der 1-Ux)- 
naphthalin-5-sulfosiure, die fiir die vorliegende Arbeit in Betracht 2 
zogen werden muBten, ist bereits eine Anzahl von Tu. Zincke und H. Re 
NERT® beschrieben worden. So das 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-5-sulfo- 
chlorid (E), das 1-Karbithoxy-oxy-5-merkapto-naphthalin (F, Stellungsis¢ 
meres zu IV), das 1-Karbéthoxy-oxy-5-methylmerkapto-naphthalin (G, Stel- 
lungsisomeres zu V), ferner von nichtkarbithoxylierten Verbindungen (2° 





4 Vgl. die vorangehende Arbeit. 
> Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 459. 
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1-OXx) 5-merkapto-naphthalin (H, Stellungsisomeres zu VIII) und endlich 
jas 1-Oxy-5-methylmerkapto-naphthalin (J, Stellungsisomeres zu IX), 
Von diesen Verbindungen konnte in vorliegender Arbeit das 
Sulfochlorid E, analog wie einleitend beim 1-Karbithoxy-oxy- 
naphthalin-3-sulfochlorid beschrieben worden ist, durch Behand- 
lung mit heiBem Alkohol in den 1-Karbéthoxy-oxy-naphthalin-5- 
sulfosiuredithylester XX tibergeftihrt werden, und gelten hier auch 
alle anderen im Vorherigen bereits angestellten Betrachtungen. 





0.COOCeH; O.COOCeH; 
fae it i 
| | ; NO. | | ) 
Wot: rk 5 fa, Oe 
H;C20.Oe8 0.N— Sigil 
wgiiud ue, 
NOs 
XX XXI 
F AGiee 
0.co—< 
a 


ion Le 


XXII 


Aus dem Merkaptan F war als neue Verbindung nach der 
Kondensation mit Pikrylchlorid noch das 1-Karbathoxy-oxy-3- 
pikrylmerkapto-naphthalin XXI erhiltlich, das als gut kristalllisie- 
rende Substanz zur weiteren Charakterisierung des ZINCKESCHEN 
Merkaptans dienen kann. 

Auch das Merkaptan H lieferte zwei bisher noch nicht be- 
schriebene Derivate, und zwar bei der Kondensation mit Benzoyl- 


| chlorid das 1-Benzoyloxy-5-benzoylmerkapto-naphthalin XXII und 


bei derjenigen mit Monochloressigsiure eine 1-Oxy-naphthalin-5- 
thioglykolsiiture (XXIII). Wihrend bei der Synthese der letzteren 
Verbindung nach der Verseifung des Karbithoxylrestes (Umwand- 
ling von Merkaptan F in H) der Eintritt des neuen Substituenten 
in ein und derselben Operation angeschlossen werden kann, wird 
tie Darstellung der Verbindung XXII besser in zwei Stufen unter 
lsolierung des Merkaptans H vorgenommen. Die Einfiihrung eines 
zweiten Glykolsiurerestes, also in die Hydroxylgruppe des Mer- 


Monatshefte fiir Chemie. Band 64 20 
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kaptans H bzw. der Verbindung XXIII durch Anwendung cing 
groBen Uberschusses von Monochloressigsiure gelang bisher nicht, 
On OH 


a. —N =N—< S—NO» 
fa WA A 


ve Bean: 


§. CH. COOH SH 
XXIII XXIV 
ee 
be ene a Nar 
bail , Mit, 
iN 
§ oH 
XXV 


Endlich wurden aus dem ZINCKESCHEN 1-Oxy-5-merkapto- 
naphthalin H und dem iiber die Verbindung G gewonnenen Thiv- 
methylither J in weiterer Verfolgung des Hauptzieles dieser Arbeit 
das 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-merkapto-naphthalin XXIV 
bzw. das 4-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-methylmerkapto-nap)- 
thalin XXV in Substanz und auf der Faser bereitet. 

AbschlieBend und vergleichend kann iiber die erhaltenen 
Farbstoffe, die als Entwicklungs- oder Eisfarbstoffe nur auf pflanz- 
lichen Fasern Anwendung finden kénnen, gesagt werden, daB sie 
simtlich in solcher Reinheit zu erhalten sind, daB ihre Lésungen 
in entsprechender Verdiinnung zur Untersuchung ihres optischen 
Verhaltens ohneweiters verwendet werden konnten. Uber letv- 
teres wird, wie schon erwdhnt, in einer besonderen Abhandlunz 
berichtet. Die fiir jeden Farbstoff charakteristische Nuance sowoll 
seiner alkoholischen Lésung (1: 200.000) als auch seiner Aus- 
farbung auf Baumwoile (1%) kann der nachstehenden Tabelle 
enthnommen werden. 














Stellung Farbe der alkohol. | Nuance der Baumwol- 
der Sub- | Formel | Lsung (1: 200.000) ausfirbung (1%) 
stituenten fe 
: ; 1°3 XII rotorange rostrot 
N - ie gg 1°4 XVIII orangerot rot 
arbetorre 15 | XXIV|  gelb (rotst.) braunrot 
! 1°3 XII braungelb braun 
mee) ae ae rotviolett _| korinth (rotviolett 
sane 15 | XXv braungelb rotbraun 
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In allen Fallen fiihrte also die Alkylierung der Merkapto- 
cruppe zu tieferen Farbténen, der jeweilige Einflu8 der Stellung 
des S-Substituenten ist deutlich ersichtlich. Besonders bemerkens- 
wert erscheint, daB der nicht alkylierte Farbstoff mit den Sub- 
stituenten in 1,4-Stellung sowohl in Lisung als auch auf der 
Faser die*klarste, dem Eisrot nichststehende Nuance zeigt und daB 
sein Methylderivat eine violette Farbe besitzt, wihrend die ande- 
ren vier Farbstoffe sowohl in Liésung wie auch auf der Faser eine 
mehr oder weniger durch Gelb nach Braun getriibte Nuance auf- 
weisen. 

Die als Ausgangsmaterial fiir die vorliegende Arbeit dienenden 


|-Naphtholsulfosiuren entstammen Spenden der I. G.-Farbenindustrie-Ak- 
tiengesellschaft, welcher an dieser Stelle der verbindlichste Dank ausge- 


sprochen sei, 
Versuchsteil. 


1. Derivate der 1-Oxy-naphthalin-3-sulfosidiure. 


150 g einer technischen 79-9%igen 1-Oxy-naphthalin-3-sulfosdure wur- 
den nach E. GEBAUER-FULNEGG und A, GLUCKMANN? in das 1-karbathoxy- 
oxy-naphthalin-3-sulfosaure Natrium (110 g) und weiterhin mittels Phos- 
phorpentachlorid in das in guter Ausbeute entstehende, bei 139—140° kon- 
stant schmelzende 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid (A) iiberge- 
fihrt. Da sich Schwefelkohlenstoff, der als Lésungsmittel fiir die Reinigung 
dieses Produktes von den genannten Autoren angegeben wird, beim Um- 
kristallisieren gréBerer Substanzmengen wenig eignete, wurden zwecks 
Vermeidung der bei seiner Anwendung auftretenden Substanzverluste auch 
andere Lésungsmittel, u. a. Athylalkohol, herangezogen. Beim kurzen 
Kochen damit entstanden nach dem Filtrieren und Erkalten farblose, bei 
138° schmelzende Kristalle, deren Schmelzpunkt beim neuerlichen Umkristal- 
lisieren auf 134° sank usf. Gleiches zeigte sich bei einem vorher aus 
Schwefelkohlenstoff gereimigten Produkt. Wurden nun 15g des Sulfo- 
chlorides A in 100 cm* Alkohol etwa 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, 
30 kristallisierte es wider Erwarten auch nach dem Einengen der Liésung 
nicht wieder aus, wohl aber entstand bei Zugabe des doppelten Volumens 
Wasser eine Triibung, aus der sich nach 24 Stunden 1 g feiner, farbloser 
Nadeln alschied, welche sich in den meisten gebrauchlichen, organischen 
Solventien leicht lésten, schwerer in Benzin und in Wasser unldslich 
waren, Aus Benzin kristallisierte die Verbindung in groBen, farblosen, 
tesseralen Prismen vom konstanten F.P. 66°. Die absolut chlorfreie Sub- 
stanz gab mit Eisenchlorid keine Farbreaktion und konnte nicht zu einem 
Merkaptan reduziert werden. Die Analysenzahlen des tiber Phosphorpent- 
oxyd getrockneten Produktes stimmten mit den fiir die Formel eines 
Se ory-naphthalin-3-sulfosduredthylesters (1) berechneten gut 
tiderein, 


20% 
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4°213 mg Substanz gaben 8°560 mg CO, und 1°976 mg H,O 
5°501 mg »  4°010 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,S: C 55°52, H 4°98, S 9°89%. 
Gef.: C 55°41, H 5°24, S 10-01%. 


Kine Reinigung des Sulfochlorides A durch Umkristallisieren 4, 
Alkohol gelang nur bei kurzem und maSigem Erwirmen. ‘ 

1greines 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorid (A) wurde dure) 
lingeres Erwirmen in 60cm* Ather gelést und mit eimer Lésung je 
25-molaren Menge Anilin in 20cm* Ather versetzt, wobei eine voriiley. 
gehende Triibung auftrat. Der nach 2—3stiindigem Kochen und |). 
destillieren des Lésungsmittels verbleibende dlige Riickstand  erstarrte 
schlieBlich nach mehrfachem Digerieren mit kalter, verdiinnter Salzsijure 
zu hellbraunen Krusten, welche nur aus Schwefelkohlenstoff umkristalli. 
siert werden konnten und nach mehrfacher Reinigung grobe, weife. bx 
119° konstant schmelzende Kristalle bildeten. Die qualitative Priifung er. 
gab Anwesenheit von Stickstoff und Schwefel, Abwesenheit von Chior. 
Uber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, er. 
gab die Verbindung Analysenzahlen, welche mit den fiir die Formel eines 
1-Karbéathoxry-ory-naphthalin-3-sulfanilids (11) berechneten iibereinstimmten, 


4°494 mg Substanz gaben 10°076 mg CO, und 1°947 mg H,O 
4°221 mg “. »  9°510mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,NS: C 61°42, H 4°62%. 

Gef.; C 61°15, 61°45; H 4°84%. 


05g der Verbindung Il wurden in kochender iiberschiissiger alkoholi- 
scher Kalilauge gelést und nach 2stiindigem Sieden die vorher erkaltete 
Lésung in verdiinnte Salzséure eingetragen. Die zunichst sich 6lig ab- 
scheidende Substanz erstarrte allmihlich zu fast farblosen NadelJn, welche 
nach dem Waschen mit verdiinnter Salzsiure, Trocknen und Un- 
kristallisieren aus Benzin unter Zusatz von etwas Tierkohle eine rei 
weibe Farbe und einen konstanten Schmelzpunkt von 172° zeigten. Die 
erhaltene Verbindung war schwer lislich in Benzin, leicht léslich in Eis- 
essig, Benzol und Alkohol, ihre alkoholische Liésung verfirbte sich aii 
Zusatz von Eisenchlorid nach Griin, Das im Vakuum iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknete Produkt gab bei seiner Analyse Werte, welche auf (las 
Vorliegen eines 1-Ozy-naphthalin-3-sulfanilids (II1) hinweisen. 


5°130 mg Substanz gaben 12°148 mg CO, und 2°217 mg H,O 

4°772 mg is »  0°206cm* N (20°5°, 744mm Hg). 
Ber. fiir C,,H,,0,NS: C 64°18, H 4°38, N 4°68%. 
Gef.: C 64°58, H 4°84, N 4°91%. 


Die Reduktion des 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-3-sulfochlorids (-\ 
gelang mittels Zinkstaub und Salzsdure, fiihrte jedoch beim Arbeiten 1! 
essigsaurem Medium zu Produkten, die nur unvollstindig isoliert und v0" 
der beim Ausschiitteln mit Ather mitaufgenommenen Essigsiure schwer ¢° 
trennt werden konnten. Bei Durchfiihrung der Reduktion in alkoholischem 
Medium durfte das Sulfochlorid A nicht durch vorheriges Erhitzen 1 
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Lisung gebracht werden, sondern es empfahl sich zwecks Vermeidung 
einer Umsetzung des Sulfochlorids A zum nicht reduzierbaren 1-Karbiathoxy- 
oxy-naphthalin-3-sulfosdureathy lester I, wie folgt zu verfahren: 10g des 
rohen Sulfochlorids A wurden gemeinsam mit 15g Zinkstaub unter gutem 
Schiitteln in 100 cm* kaltem Alkohol suspendiert, und die Reaktion durch 
Zugabe von 5cm* konzentrierter Salzsiure eingeleitet. Das schon nach 
wenigen Minuten heller werdende Reaktionsgemisch wurde nun innerhalb 
jrei Viertelstunden allma&hlich bis zum Sieden erwirmt und in der gleichen 
Zeit weitere 25cm* konzentrierte Salzsiure durch den RiickfluBbkiihler zu- 
tropfen gelassen. Nach insgesamt Istiindigem Erhitzen und nochmaliger 
Zugabe kleiner Mengen von Zinkstaub und Salzsaéure zur Vervollstandigung 
der Reduktion wurde heif durch ein Filter gegossen und das nach einem 
intensiven Gelb sich verfarbende Filtrat unter Kiihlung und Schiitteln mit 
500 cm’ Wasser vermengt, wobei sich reichliche Mengen eines scheinbar 
flockigen Niederschlages abschieden, der sich beim Absaugen als 6lig er- 
wies. Nach dem Absitzen und Dekantieren der itiberstehenden Lésung, 
welche Operationen nach neuerlicher Zugabe von reinem Wasser vorteilhaft 
wiederholt wurden, konnte die entstandene Verbindung mit Ather aufge- 
nommen und nach Trocknen der dtherischen Liésung iiber entwiéssertem 
Natriumsulfat durch Vakuumiéestillation gereinigt werden. Zunidichst ging 
ohne Erwirmung von auBen der Ather tiber und zeigte sich infolge der 
hiebei auftretenden Verdunstungskilte bei etwa —-10° die Ausbildung 
schéner Kristalle, die jedoch nach vollstindigem Vertreiben des Athers 
wieder schmolzen. Das Merkaptan ging unter starkem StoBen unter 15 mm 
Druck bei 190° bzw. unter einem Druck von 4mm bei 178° iiber. Es stellte 
ein wasserhelles, ziemlich viskoses Ol von penetrantem, charakteristischem 
Geruch dar und léste sich auBer in wasserigen Alkalihydroxyden leicht 
in Alkohol und Benzol, schwerer in Ather, sehr schwer in Benzin. In der 
alkoholischen Liésung erzeugte Bleiazetat eine schwere gelbe Fallung, 
Kigenchlorid einen griinlichen Niederschlag. Die Ausbeute betrug 5—6 g. 
Die erhaitenen Analysenzahlen bestatigten das Vorliegen eines 1-Karbdth- 
oxy-oxry-3-merkapto-naphthalins (1V). 


4°755 mg Substanz gaben 11°019 mg CO, und 2°169 mg H,O 
5°627 mg oj »  9°522 mg BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0O,S: C 62°86, H 4°88, S 12-92% 

Gef.: C 63°20, H 5:10, S 13°48%. 


(g frisch bereitetes, reines 1-Karbaithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin 
wurden behufs Bereitung des Methylathers in einer Stépselflasche in 70 cm 
Alkohol rasch gelést und sofort mit 50—60cm* 2n-Sodalésung und 7g 
Dimethylsulfat versetzt. Beim I[stiimdigen Schiitteln erfolgte alsbald unter 
charakteristischer Verfirbung und Selbsterwirmung Abscheidung eines rit- 
lichen Oles, das nach dem AbgieBen der geklirten iiberstehenden Lésung 
nacheinander durch Dekantation mit verdtinnter Salzsdure und mit Wasser ge- 
waschen und sodann in Ather aufgenommen wurde. Die iiber entwissertem 
Natriumsulfat getrocknete dtherische Lésung wurde sodann der Vakuum- 
(estillation unterworfen, wobei zundchst infolge der auftretenden Ver- 
(unstungskdlte die Substanz voriibergehend erstarrte. SchlieBlich gingen bei 
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einer Temperatur von 200° und einem Druck von 15mm 4g einer gelben, 
viskosen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit von duBerst unangenel men, 
Geruch tiber, die in Alkohol und Benzol leicht, in Ather schwerer, jy 
Benzin fast unldslich war. Bleiazetat oder Eisenchlorid ergaben keine 
Fallungen, kalte Kalilauge liste die Verbindung nur schwer, warme 4). 
mahlich. Bei der Analyse wurden Werte erhalten, welche mit den fiir (ie 
Formel eines 1-Karbdthory-ory-3-methylmerkapto-naphthalins (V) berech- 


neten gut tibereinstimmten. 


4°857 mg Substanz gaben 11°418 mg CO, und 2°405mg H,O 
5°518 mg Ms »  4°991 mg BaSO,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,S: C 64°08, H 5°38, S 12-23%. 
Gef.: C 64°11, H 5°54, S 12°42%. 


Kine Lésung von 1g reinem Merkaptan IV in 60 cm* Alkohol dnderte 
auf Zusatz einer alkcholischen Lésung von etwas mehr als der berechneten 
Menge Pikrylchlorid bei Siedehitze sofort die Farbe nach Orange. Nach 
Istiindigem Kochen unter RiickfluBkiihlung schied sich beim langsamen 
Erkalten die Substanz fast quantitativ in feinen gelben Nadeln ab, welche. 
aus Alkohol mehrmals umkristallisiert, bei 167° konstant schmolzen, in den 
meisten organischen Solventien leicht, in kaltem Alkohol schwer und in 
Benzin unléslich waren. Die beim Erhitzen verpuffende Verbindung erga) 
nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd Analysenzahlen, 
welche mit den fiir die Formel eines 1/-Karbdthory-ory-3-pikrylmerkapio- 
naphthalins (VI) berechneten in Einklang standen. 


4°833 mg Substanz gaben 8°806mg CO, und 1°253 mg H,O 
4°805 mg . »  0°399 cm* N (22°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 49°65, H 2°85, N 9°15%. 
Gef.: C 49°69, H 2°90, N 9°48%. 


15g reines 1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin wurden in 70 cm’ 
Alkohol gelést und durch portionsweise Zugabe von starker Ejsenchlorid- 
lésung unter jedesmaligem Umschwenken und Erwairmen behufs Wieder- 
auflésung eines sich dabei voriibergehend abscheidenden griinlichen Nieder- 
schlages so lange oxydiert, bis eine dunkelgelbe Firbung bestehen Dlieb. 
Beim Erkalten schieden sich 13g weife Nadeln ab, die, aus Alkohol mebr- 
fach gereinigt, bei 113° konstant schmolzen, in Benzol und Hisessig leicht. 
in heiBem Alkohol etwas schwerer, in kaltem Alkohol und Benzin kaum 
léslich waren. Mit Bleiazetat erfolgte keine Reaktion. Die Analysenzalile 
der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz ergaben 
das Vorliegen eines Bis-(1, 1’-karbdthory-ory-naphthalin-)-3, 3’-disulfids (V1l). 


4°084 mg Substanz gaben 9°417 mg CO, und 1°860mg H,O 
4°812 mg i »  4°552 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,S,: C 63°12, H 4°49, S 12-98%. 
Gef.: C 62°88, H 5:09, S 12°99%. 


Oxydationsversuche des Merkaptans IV zum Disulfid durch den 
Sauerstoff der Luft ergaben, daB beim offenen Verdunsten einer alkoholi- 
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schen Liésung des Merkaptans nach drei Tagen ein Ol hinterblieb, das alle 
Reaktionen des Merkaptans zeigte und erst nach zwei Monate langem 
stehen in Alkohol quantitativ in Disulfid tiberging. 

Wurde ein rascher Luftstrom durch eine alkoholische Lisung des 
Merkaptans geleitete, so bildeten sich in der Winme schon nach wenigen 
Stunden betrichtliche Mengen Disulfid, erkenntlich durch den Schmelzpunkt 
von 113° und Mischschmelzpunkt mit dem vorher beschriebenen Disulfid, 
wihrend in der Kalte nach 24 Stunden noch kein Disulfid isolierbar war. 

Eine Redukiion des Disulfids VIL zum Merkaptan nach der von 
M. CLaasz® angegebenen Methode mittels Trauwbenzucker in alkoholisch-al- 
kalischem Medium gelang nur unvollstindig. Beim Ansiuern mit verdiinnter 
Salzsiure schied sich stets ein Gemisch von Disulfid und Merkaptan ab. 

7g rohes, in 70cm* Alkohol geléstes 1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto- 
naphthalin (IV) lieferten nach mehrstiindigem Kochen mit der vierfach 
jquivalenten Menge Kalilauge 1:1 in einer Stickstoffatmosphire, Erkalten- 
lassen und AusgieBen in etwa 350 cm* verdiinnte Salzsiure 45g kristalli- 
nisches, rohes 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin. Die Reinigung desselben wurde 
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzol-Benzin (1:2) durchgefiihrt, 
bis die monoklinen, farblosen, an der Luft rasch sich bréunenden Nadeln 
konstant bei 108° schmolzen. Sie waren leicht léslich-in Alkohol, Benzol 
und Eisessig, schwer in Benzin und gaben mit Bleiazetat eine gelbe, mit 
Eisenchlorid nach voriibergehender Verfirbung eine weiBliche Fallung. Die 
Analysenzahlen der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz 
stimmten auf die Formel eines 1-Oxy-3-merkapto-naphthalins (VII). 


4°344 mg Substanz gaben 10°915mg CO, und 1°888 mg H,O 
4°665 mg * ,  6°019mg BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,OS: C 68°13, H 4°58, S 18-21%. 

Gef.: C 68°52, H 4°86, S 17°72%. 


4g reines 1-Karbéithoxy-oxy-3-methylinerkapto-naphthalin (V) wurden 
nach dem Lésen in 70cm* Alkohol und Zugabe einer konz. wisserigen 
Lisung der 3—4fach molaren Menge Atzkali behufs Verseifung des Karbath- 
oxylrestes drei bis vier Stunden zum Sieden erhitzt. Aus der erkalteten, fil- 
trierten Lésung schied verdiinnte Salzsiure ein unangenehm riechendes, 
nach etwa einer Stunde kristallin erstarrendes O61 ab. Das mit Salzsiure 
gewaschene Produkt schmolz nach 6fterem Umkristallisieren aus Benzin 
(Kp. 40°) konstant bei 62°, léste sich auBer in wisserigen Alkalien leicht in 
Alkohol, Eisessig, Benzol und Ather, gab mit Bleiazetat keine Fallung, mit 
Fisenchlorid eine Griinfirbung und bildete weiBe, zur Verfirbung neigende 
Nadeln. Die Analysen der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten 
Substanz stimmten gut auf die Fonrmel eines 1-Oxy-3-methylmerkapto- 
naphthalins (IX). 


4°623 mg Substanz gaben 11-710 mg CO, und 2°232 mg H,O 
5'406mg sy, »  6°598mg BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,,OS: C 69°42, H 5°30, S 16°87%. 

Gef.: C 69-09, H 5°40, S 16°76%. 


® Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2424. 
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Behufs Darstellung des Bis-(1, 1’-oxy-naphthalin-)-3, 3’-disulfids wun). 
zunichst reinstes Karbithoxyprodukt VII in alkoholischem Medium jj; 
iiberschiissiger Kalilauge 1:1 mehrere Stunden gekocht, wobei schlieS}ic), 
eine intensiv blaugriine Lisung entstand, aus der verdiinnte Salzsiiure ei) 
dunkelrotes, nach einigen Tagen amorph erstarrendes 61 abschied. Nach 
mehrfachem Kochen einer benzolischen Lisung dieses Produktes mit Tier. 
kohle und Ausfallen der Verbindung mit Benzin erhielt man _ schlieBlic) 
unter groBen Substanzverlusten eine hellgelbe, amorphe, beim Erhitzey 
itiber 240° ohne vorheriges Schmelzen verkohlende Substanz, die in Alkohol. 
Kisessig und Benzol leicht, in Benzin schwer léslich war und aus keiney 
Lésungsmittel kristallisiert erhalten werden konnte. Die Analysenzahlen 
des dm Vakuum tiber Schwefelsiure getrockneten Produktes wiesen wo)! 
auf Entkarbithoxylierung unter Entstehung eines  Bis-(1, 1’-ory-naph 
thalin-)-3, 3’-disulfids (X) hin, ohne jedoch mit den berechneten Werte) 
gentigende Ubereinstimmung zu zeigen. 


4°843 mg Substanz gaben 12°012 mg CO, und 1°898 mg H,O 
5°773 mg ‘ »  %°048 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0,8,: C 68°52, H 4°03, S 18°31%. 
Gef.: C 67°64, H 4°38, S 16°77%. 


Auch beim Versetzen einer alkoholischen Lisung von reinem 1-Oxy-3- 
merkapto-naphthalin mit einer konzentrierten, alkoholischen Lésung vou 
Ferrichlorid, bis diese nach einer voriibergehenden Triibung klar und gel! 
blieb, resultierte beim starken Verdiinnen mit Wasser eine Substanz, die 
hinsichtlich ihres weiteren Verhaltens villig der soeben geschilderten glici. 

15 g reimes 1-Karbithoxy-oxy-3-merkapto-naphthalin wurden in 
Wasser suspendiert, sodann die Luft im Kolben durch Stickstoff verdriingt 
und nacheinander 5 Aquival. Atznatron, 1:1 gelést, sowie genau 1 Aquival. 
neutralisierte Monochloressigsiure durch einen Tropftrichter zugegeben. 
Nach mebrstiindigem Kochen schied sich aus der allmihlich verfirbten 
Losung beim Anséiuvern mit 1:1 verdiinnter Salzsiure ein helles O] aus, das 
bald erstarrte. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Wasser schmolz ‘lic 
Substanz konstant bei 133°. Die weiBen, an der Luft sich verfirbenden 
Nadeln waren sehr schwer liéslich in kaltem Wasser, Alkohol, Eisessiz. 
unléslich in den meisten anderen organischen Solventien. Bei Zusatz vol 
Eisenchlorid trat voriibergehende Verfarbung nach Griin ein. Die Analyse 
der im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneten Verbindung stimmte auf (ic 
Formel einer 1-Ozy-naphthalin-3-thioglykolsdure (X1). 


4°442 mg Substanz gaben 10-027 mg CO, und 1°806 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,8: C 61°50, H 4°30%. 
Gef.: C 61°56, H 4°55 % 


Bei einem analog mit der 6fach aiquivalenten Menge neutralisierte! 
Monochloressigsiure durchgefiihrten Versuch erstarrte das nach 6stiindige! 
Kondensation mittels Salzsiure abgeschiedene O! bald zu einem aus Wasser 
kristallisierenden, bei 132° konstant schmelzenden festen Produkt, das durch 
Mischschmelzpunkt mit dem obigen (XI) als identisch erkannt wurde. 
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0-2g reinstes 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin (VIII) wurden in einem 
{-Liter-Kolben nach Verdringung der Luft durch Stickstoff in 16cm* 
2-Natronlauge gelést. Nach dem Verdiinnen mit 500cm* ausgekochtem, 
nachher eisgektihltem Wasser, wobei die Flissigkeit eine stetig intensiver 
werdende, hellblaue Farbung annahm, wurde eine Liésung von diazotiertem 
y-Nitranilin unter Umschwenken zugetropft. Zur Herstellung derselben 
wurden 05g reinstes, kristallisiertes p-Nitranilin heiB mit 4 cm* Salzsdure 
(1:1) in Lésung gebracht, durch 180g Eis und Eiswasser in feinster Ver- 
tellung wieder ausgefillt und mit 0-25g Natriumnitrit, in wenigen Kubik- 
zentimeter Wasser gelést, in einem GuB versetzt. Nach 25 Minuten wunde 
die eiskalte Lésung filtriert. Beim Zutropfen derselben zur Lésung des 
Alkalimerkaptids schlug die Farbe augenblicklich, ohne da es zur Bildung 
eines Niederschlages kam, in Rubinrot um. Nach 5 Minuten wurde der Farb- 
stoff durch 30 cm*® 2 n-Salzsiure in tiefroten Flocken ausgefillt. Ohne ihn 
in der hellgelben Lésung absitzen zu lassen, wunde er leicht abgesaugt 
und mit 50° warmer, verdiinnter Salzsiure gewaschen, in einer Schale damit 
15 Minuten lang digeriert, auf der Nutsche neuerlich mit verdiinnter Salz- 
siure und schhieBlich mit Wasser gewaschen, worauf erst scharf abgesaugt 
werden durfte. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
lag ein dunkelrotes Pulver vor, das beim Erhitzen unter Auftreten violetter 
Dimpfe verkohlte. In Alkalilauge léste es sich jetzt nur sehr schwer, 
ebenso in Benzin, wenig in Alkohol, ziemlich gut in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol und Ejsessig. Mit 1-Oxy-3-merkapto-naph- 
thalin impraégniertes Baumwollgewebe lieferte beim Entwickeln mit einer 
sauren Lésung von diazotiertem p-Nitranilin auf der Faser eine rostrote 
Firbung. Der Stickstoffwert stimmte auf die Formel eines 4’-Nitrobenzol-I’, 
2-az0-1-oxry-3-merkapto-naphthalins (XII). 
3°992 mg Substanz gaben 0°428 cm N (16°, 757 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,S: N 12°93%. 

Gef.: N 12°61%. 

0-29 reines 1-Oxy-3-methylmerkapto-naphthalin (IX) wurden ohne 
Anwendung einer Stickstoffatmosphire nach dem beim vorstehenden Farb- 
stoff beschriebenen Verfahren gekuppelt und gereinigt. Das braunstichig 
rote, amorphe Pulver zeigte beim Erhitzen violette Dimpfe unter gleich- 
zeitiger Verkohlung, Die Léslichkeit entspricht im wesentlichen der des 
vorstehenden Farbstoffes, ist jedoch speziell in Alkohol etwas gréfBer. Eine 
nach Art der Ejisfarbstoffe auf Baumwollgewebe hengestellte Ausfairbung 
zeigte eine braune Nuance. Der Stickstoffwert der im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz stimmte auf die Formel eines 
!’-Nitrobenzol-1', 2-azo-1-ory-3-methylmerkapto-naphthalins (XIII). 
4°324 mg Substanz gaben 0°463 cm* N (21°, 750 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,S: N 12°39%. 

Gef.: N 12°27. 


2, Derivate der 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosadure, 
150 g einer technischen, 72-4%igen 1-Oxy-naphthalin-4-sulfosdure 
wurden auf dem von Tx. Zincke und J. Ruppersperc* angegebenen Wege 
liber das Natriumsalz der 1-Karbathoxy-oxy-naphthalin-4-sulfosdure (137 g) 
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in das 1-Karbiéthoxy-oxy-naphthalin-4-sulfochlorid (1139) tibergefithrt 1), 
dieses portionenweise reduziert, wobei die Ausbeute aus je 30g des Sulfo. 
chlorides durch Anwendung der schon fiir die Gewinnung des 1-Karbiit) oxy. 
oxy-3-merkapto-naphthalins beschriebenen Methode an Stelle der ZinckeSCHEN 
auf 11g 1-Karbaéthoxy-oxy-4-merkapto-naphthalin (B) gesteigert werdey 
konnte. 

1g des Merkaptans B lieferte beim Versetzen seiner Lisung in 35 cm: 
Alkohol mit 12g Pikrylehlorid in 25 cm* Alkohol nach sofortiger Orange. 
firbung einen reichlichen Niederschlag von feinen, gelben Nadeln. Nac} 
lingerem Kochen und Erkaltenlassen wurde das in einer Menge von 1:34 
entstandene Produkt mit kaltem Alkohol gewaschen, worauf es, aus heifsen 
Alkohol mehrmals umkristallisiert, konstant bei 160° schmolz. AuBer jy 
kaltem Alkohol und in Benzin léste es sich in den meisten organischen 
Solventien leicht, beim Erhitzen trat Verpuffung ein. 

Die Analysenzahlen stimmten mit den fiir die Formel eines 
1-Karbathozry-ory-4-pikrylmerkapto-naphthalins (XIV) berechneten = gut 
iiberein. 


4°298 mg Substanz gaben 7°858 mg CO, und 1°209 mg H,O 
4°275 mg - 9»  0°3577 cm* N (19°, 750 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N,S: C 49°65, H 2°85, N 9°15%. 
Gef.: C 49°86, H 3°15, N 9°65%. 


Die Darstellung des 1-Oxy-4-merkapto-naphthalins durch Verseifung 
der entsprechenden karbithoxylierten Verbindung nach Tu. Zincke® wurde 
zweckma4Big in einer Stickstoffatmosphire vorgenommen. 1g des _hiebei 
in groBer Reinheit erhaltenen Merkaptans wurde direkt in 8g Benzoyl- 
chlorid (OberschuB) gelést, nach mehrstiindigem Erwirmen im Wasserba 
mit 100cm* 2n-Natronlauge zur Zerstérung des iiberschiissigen Benzoy!- 
chlorides tiber Nacht geschiittelt und die dabei in Form harter Kiigelchen 
abgeschiedene Substamz (1g) nach dem Pulverisieren und nochmaligem 
Waschen mit verdiinnter Lauge abwechselnd aus Bisessig und Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Es lagen schlieBlich fast farblose. 
bei 154° konstant schmelzende Kristallnadeln von charakteristischem, pfeffer- 
minzartigem Geruch vor, die sich leicht in Benzol, Ather und Essigester. 
schwerer in Alkohol und Pisessig, sehr schwer in Benzin listen und bei der 
Analyse Werte ergaben, die sehr gut aufdie Formel eines 1-Benzoylory-4- 
benzoyl-merkapto-naphthalins (XV) stimmten. 


4°263 mg Substanz gaben 11°677mg CO, und 1°579 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,S: C 74°96, H 4°20%. 
Gef.; C 74°71, H 4°15%. 


Zu 1g in 10 cm* Wasser suspendiertem 1-Karbithoxy-oxy-4-merkapto- 
naphthalin wurde nach Verdringung der Luft durch Stickstoff iibenschiissige 
Kalilauge und die genau molare Menge (0:4g) neutrallisierter Monochlor- 
essigsiure zugegeben und eine halbe Stunde einwirken gelassen. Nach 
darauffolgendem einstiindigem Erhitzen und Eintragen in verdiinnte Salz- 
siure schied sich ein Ol ab, das sich in der Wirme in Wasser unte! 
Hinterlassung eines geringen harzigen Riickstandes léste. Aus der wiisse- 
rigen Lisung gelang es, beim Einengen derselben und starken Abkiihlen 
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Biischel von farblosen Nadeln abzuscheiden. Aus anderen Liésungsmitteln 
konute die bei 125° konstant schmelzende Substanz nicht kristallisiert er- 
halten werden; ihre Lésung in Alkohol gab mit Eisenchloridlésung versetzt 
eine intensive Blaufairbung. Die Analyse der im Vakuum iitber Schwefel- 
siure zur Gewichtskonstanz gebrachten Verbindung zeigte das Vorliegen 
einer 1-Oxy-naphthalin-4-thioglykolsdure (XV1) an. 


4°611 mg Substanz gaben 10°455mg CO, und 1°901 mg H,O 
5°708 mg és »  5°482 mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,O,S: C 61°50, H 4°30, S 13-70%. 
Gef.: C 61°83, H 4°61, 5 13°20%. 


Bei analoger Behandhing des 1-Karbiéithoxy-oxy-4-merkapto-naph- 
thalins mit der fiinffach molaren Menge neutvalisierter Monochloressigsaure 
resultierte dagegen, wenn nach zweistiindigem Kochen mit 200cm* ver- 
diinnter Salzsiiure angesdiuert wurde, ein durchaus fester, zunéchst amorpher 
Kérper von bidulicher Farbe. Nach dem Waschen mit Wasser und Um- 
kristallisieren aus verdiinnter Essigsiure stellte er ein mikrokristallines 
'ulver von schwach gelblicher Farbe dar, das leicht in Eisessig léslich war, 
bei 223° konstant schmolz und mit Eisenchlorid keine Farbreaktion zeigte. 
Die Analysenzablen der in guter Ausbeute entstandenen Verbindung er- 
caben das Vorliegen einer 1-Karboxymethylen-oxy-naphthalin-4-thioglykol- 
sdure (XVII). 


4:749 mg Substanz gaben 9°961 mg CO, und 1°812 mg H,O 
5*218 mg a » 4°226mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,0O,S: C 57°50, H 4°14, S 10-98%. 
Gef.: C 57°21, H 4°27, S 11°12%. 


0-29 reinstes 1-Oxy-4-merkapto-naphthalin wurden unter genau glei- 
chen Versuchsbedingungen wie das 1-Oxy-3-merkapto-naphthalin (VIII) mit 
diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt. Beim Zutropfen des letzteren zur al- 
kalischen in einer Stickstoffatmosphire befindlichen Lésung des Merkaptans 
fiirbte sich diese intensiv blaurot. Nach dem Ausfillen mit Salzsiure und 
der weiteren Aufarbeitung in der schon geschilderten Art lagen 0-370 9 
eines dunkelroten, amorphen Pulvers vor, entsprechend der theoretischen 
Ausbeute von 0-369 g. Der Farbstoff léste sich maBig in Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol, Schwefelkoblenstoff und Eisessig, schwerer in Benzin, Alkohol 
und wasserigen Alkalien. Auf Baumwolle ausgefirbt, lieferte er ein Rot. 
Der Stickstoffwert der Substanz stimmte auf die Formel eines 4’-Nitro- 
benzol-1', 2-azo-1-ory-4-merkapto-naphthalins (XVI. 


4-347 mg Substanz gaben 0°4704 cm* N (15°, 744 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,S: N 12°93°/,. 
Gef.: N 12°56%. 


Bei der Kupplung von 0-2g reinstem 1-Oxy-4-methylmerkapto-naph- 
thalin (D), welche in stark alkalischer Lisung gleichfalls mit diazotiertem 
p-Nitranilin — ohne Anwendung einer Stickstoffatmosphire — durchge- 
fiihrt wurde, bildete sich zuniichst eine Liésung von tiefblauer Farbung. 
Der in gleicher Weise wie friiher aufgearbeitete, durch Ansiuern mit ver- 
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diinnter Salzsiure in Form violetter, voluminéser Flocken abgeschielen, 
Farbstoff stellte nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxy,| 
ein violettes, amorphes Pulver dar, das beim Erhitzen unter Abgabe vio}-tte, 
Dampfe verkohlte. Die Ausbeute betrug 0-354 g entsprechend der theoretisc) 
zu erwartenden von 0-357g. Der Farbstoff war léslich in warmem Benzo. 
Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, schwer léslich jy 
Alkohol und Lauge, in letzterer mit rein blauer Farbe. Auf Baumwolle nac} 
Art der Eisfarbstoffe entwickelt, ergab er eine korinthfarbige Nuance. 
Die Analyse des in Substanz gewonnenen Farbstoffes ergab Werte. 
welche gut mit den fiir die Formel eines 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-0.y-4. 
methylmerkapto-naphthalins (XIX) berechneten iibereinstimmten. 


5°130 mg Substanz gaben 11°289 mg CO, und 1°843 mg H,O 
4°342 mg re 5,5  0°4704cm3 N (15°, 734 mm), 
Ber. fiir C,,H,,0,N,S: C 60°14, H 3°86, N 12°39%. 
Gef.: C 60°01, H 4°02, N 12-40%. 


3. Derivate der 1-Oxy-naphthalin-5-sulfosidure. 


Nach Tu, Zincke und H. Rennert® wurden ausgehend von 1509 einer 
technischen, 62-2%igen 1-Oxy-naphthalin-5-sulfosiure 141g Natriumsalz er 
1-Karbaithoxy-oxy-naphthalin-5-sulfosiure und weiterhin mit Phosphorpenta- 
ehlorid 102g 1-Karbithoxy-oxy-naphthalin-5-sulfochlorid (E) gewonnen. 

1g des letzteren lieferte nach liangerem Kochen in Alkohol und Ver- 
diinnen mit Wasser beim lingeren Stehen 0-159 feiner Kristallblattchen, 
die mebhrmals umkristallisiert konstant bei 77° schmolzen, Aus Benzin 
kristallisierte die Substanz im groBen Prismen, aus verdiinnter Essigsiiure 
in sehr feinen, préchtig glitzernden Nadeln, aus Alkohol in Blattchen. Die 
Analysenwerte des iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrockneten Pro- 
duktes stimmten gut auf die Formel eines 1-Karbdthoxry-ory-naphthalin-i- 
sulfosduredthylesters (XX). 


4°352 mg Substanz gaben 8°840 mg C0, und 2°007 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,O,S: C 55°52, H 4°98%. 
Gef.: C 55°40, H 5°16%. 


Nach langerem Kochen einer Lisung von 1 g frischbereitetem 1-Karbith- 
oxy-oxy-5-merkapto-naphthalin (F) in 50 cm® Alkohol mit einer alkoholischen 
Liésung von 1:2g Pikrylchlorid schiéden sich beim Wiedererkalten es 
orange gefirbten Reaktionsgemisches feine, kurze Kristallnadeln ab, 
welche nach dreimaligem Umkristallisieren aus Alkohol konstant bei 15%" 
schmolzen. Das orangefarbige Produkt, welches hinsichtlich seiner Eigen- 
schaften véllig den bereits beschriebenen Karbithoxy-oxy-pikrylmerkapto- 
naphthalinen entsprach, gab nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd Analysenzahlen, welche das Vorliegen eines 1-Karbdthory-o/y- 
5-pikylmerkapto-naphthalins (XXI) erkennen lieBen. 


4°726 mg Substanz gaben 8°643 mg CO, und 1°288 mg H,O 
5°185 mg “ » 0°436cm* N (18°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0O,N,S: C 49°65, H 2°85, N 9°154%. 
Gef.: C 49°88, H 3°05, N 9°66%,. 
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ig frisch dargestelltes 1-Oxy-5-merkapto-naphthalin (H) wurde mit 
sg Benzoylehlorid 2 Stunden am Wasserbad erhitzt und das dlige, offenbar 
infolee einer Nebenreaktior. intensiv karminrot gefirbte Reaktionsprodukt 
4) Stunden lang mit 100cm* 2n-Natronlauge geschiittelt, wobei es er- 
starrte. Nach dem Pulverisieren und griindlichen Auslaugen mit Natron- 
lange und Wasser lagen 21g Rohprodukt vor, welches beim Umkristalli- 
sieren aus Alkohol (Lésung gelb gefirbt) oder aus Ejisessig (Lésung rot 
vefirbt) unter Zusatz von etwas Tierkohle farblose, bei 193° konstant 
schmelzende Nadeln lieferte. Die Analyse der im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrockneten Verbindung ergab Zahlen, welche mit den fiir die 
Formel eines 1-Benzoylory--5-benzoylmerkapto-naphthalins (XXII) _ be- 
rechneten in Ubereinstimmung standen. 


4°058 mg Substanz gaben 11°109 mg CO, und 1°623 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,5: C 74°96, H 4°20%. 
Gef.: C 74°66, H 4°48%. 


1g reines Merkaptan F oder die entsprechende Menge Merkaptan H 
wurde in Wasser suspendiert, unter Anwendung einer Stickstoffatmosphare 
durch iiberschiissige Natronlauge (5fach 4quivalente Menge) in Liésung ge- 
bracht und nun 0-4g neutralisierte Monochloressigsiure % Stunde in der 
Kilte und weitere 1% Stunden bei Siedehitze einwirken gelassen. Nach 
dem Filtrieren des erkalteten Reaktionsgemisches konnten durch Ansaéuern 
mit 1:1 verdiinnter Salzsiure 0-25 g eines griinlichen, amorphen Produktes 
abgeschieden werden, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
zirka 50cm*® heiBem, leicht angesiuertem Wasser unter Zusatz von etwas 
Tierkohle 0:2g weiBe Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 135° lieferte. 
An der Luft verfarbte sich die Verbindung nach einiger Zeit, in alko- 
holischer Lésung mit Eisenchlorid versetzt, gab sie eine griinliche Fallung. 
Die Analysenzahlen der im Vakuum iiber:Schwefelséure getrockneten Sub- 
stanz stimmten gut auf die Formel einer 1-Ozy-naphthalin-5-thioglykol- 
sdure (XXIII). 


0°379 mg Substanz gaben 12-069 mg CO, und 2°198 mg H,O 
5°203 mg . .  5°209mg BaSQ,. 
Ber. fiir C,,H,,.O,S: C 61°50, H 4°30, 8S 13°70%. 
Gef.: C 61°19, H 4°57, S 13°76%. 


Bei der Einwirkung eines fiinfmolaren Uberschusses von neutrali- 
sierter Monochloressigsiure auf das Merkaptan F konnte auch nach Aus- 
dehnung der Versuchsdauer auf 6 Stunden nur das bei 135° schmelzende 
Produkt gefaBt und mit dem oben beschriebenen durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert werden. 

Aus 0-2g reinstem 1-Oxy-5-merkapto-naphthalin (H) wurde in Stick- 
stoffatmosphire in gleicher Weise, wie dies beim isomeren -1-Oxy-3- 
merkapto-naphthalin (VIII) schon eingehend beschrieben worden ist, mit 
diazotiertem p-Nitranilin ein Azofarbstoff bereitet- Aus der hierbei zunichst 
erhaltenen rubinroten Lésung des Farbsalzes konnte dieser durch Salz- 
siure in Form dunkelroter, voluminéser Flocken abgeschieden werden; 
nach dem Trocknen bildete er ein stumpfrotes Pulver, das in warmem 
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Benzol, Chloroform und Nitrobenzo] gut, in Alkohol viel weniger und jp 
Benzin unlislich war. Auf Baumwollgewebe nach Art der Eisfarbstoffe 
erzeugt, gab das Produkt eine braunstichige, rote Nuance. Der bei doe; 
Analyse der im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substan, 
erhaltene Stickstoffwert stimmte genau auf die Formel eines 4’-Nitro. 
benzol-1’, 2-azo-1-oxry-5-merkapto-naphthalins (XXIV). 


3°846 mg Substanz gaben 0°4341 cm® N (20°, 747 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: N 12°93%. 
Gef.: N 12°98%. 


Bei der analog, jedoch ohne Anwendung einer Stickstoffatmosphiire 
durchgefiihrten Darstellung des Azofarbstoffes aus 0-2 g reinstem 1-Oxy- 
5-methylmerkapto-naphthalin (J) mit diazotiertem p-Nitranilin entstand zu. 
néichst eine blaue Liésung des Farbsalzes, aus der durch Salzsdure der 
wasserunlésliche Farbstoff abgeschieden wurde. In trockenem Zuscande 
war dieser ein amorphes, roststichig braun gefirbtes Pulver; auf Baumwoll- 
gewebe erzeugt, erteilte er der Faser eine rotbraune Firbung. Die Sub- 
stanz zeigte die nimlichen Léslichkeitsverhiltnisse wie die vorstehend be- 
schriebene Verbindung XXIV. Der Stickstoffwert des im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Produktes stimmte mit dem fiir die For- 
mel eines 4’-Nitrobenzol-I’, 2-azo-1-oxy-5-methylmerkapto-naphthalins (XXV) 
berechneten tiberein. 


4°556 mg Substanz gaben 0°4763 cm® N (19°, 746 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S: N 12.39%. 
Gef.: N 12-00%. 
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Notiz uber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure 


auf Naphthalin 


Von 


GEORG WALTER 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934) 


Wihrend Chlorsulfonsdure bei der Einwirkung auf Naph- 
thalin unter den iiblichen Bedingungen Sulfochloride liefert — 
man erhilt bekanntlich das 7, 5-Disulfochlorid*, doch gelang es 
auch vor kurzem durch Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff als 
Verdiinnungsmittel das Naphthalin-1-monosulfochlorid darzustel- 
len? — wurde nunmehr festgestellt, dafS durch Einwirkung von 
Chlorsulfonsiure auf Naphthalin unter Druck im Ejinschmelzrohr 
bei hoher Temperatur — unter Oxydation und Chlorierung — das 
technisch interessante Tetrachlorphthalséureanhydrid  entsteht. 
Dagegen konnte unter vielfach variierten Bedingungen in der 
Wiirme ein Trisulfochlorid aus Naphthalin und Chlorsulfonsdure 
bisher nicht dargestellt werden. 

0-6 g Naphthalin und 75cm’ Chlorsulfonsiure werden im 
Bombenrohr zehn Stunden auf 180° erhitzt. Mit Wasser versetzt, 
erhiilt man in guter Ausbeute (0-92 9) einen braunen, kristalli- 
sierten, in Wasser, Alkohol und Benzol wenig léslichen Nieder- 
schlag. Dieser liefert beim Sublimieren eine rein weife Verbin- 
dung in herrlichen, zentimeterlangen Nadeln vom F. P. 255°. 

Die Analysendaten weisen auf ein Tetrachlorphthalsdure- 
anhydrid hin 
2°792 mg Substanz gaben 0°041 mg H,O und 3°411 mg CO, 
2°817 mg - »  9°506mg AgCl. 

Ber. fiir C,0,Cl,: C 33°58, H0-0, Cl49°62%. 

Gef.: C 33°32, H 0-16, Cl48°35%. 

Das Produkt kann durch Kondensation mit Glyzerin in ein 
hirtbares Glyptalharz iibergefiihrt werden. 


1H. E. Armstrone, Ber. D. ch. G. 15, 1882, 8. 205, sowie J. PoLLak 
und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 358, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(IIb) 139, 1980, S. 250. 
2G. Water und H. Ence.sere, Koll. Beih. (im Erscheinen). 
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1g Tetrachlorphthalsiureanhydrid wurde mit Glyzerin verriihrt ung 
im Olbad erhitzt (Reaktionsgemisch I). Durch einen Parallelversuch mj 
Phthalsiureanhydrid und Glyzerin (Reaktionsgemisch Il) unter den eej. 
chen Bedingungen wurden die Verschiedenheiten im Verhalten festgeste||, 
Das durch 10 Stunden auf 100°, dann durch 20 Stunden auf 170° erhitzte 
Reaktionsgemisch I wird sofort dunkel, wihrend das Produkt II sich nicht 
verfirbt. Im Anfang der Kondensation ist das Produkt II starker fade. 
ziehend; am Ende der angegebenen Erhitzungszeit war das Produkt | 
auch schon in der Hitze vollkomen erhirtet, wihrend das Glyptalharz || 
noch plastisch blieb. Nach dem Erkalten und Pulverisieren hatte IT eine) 
Erweichungspunkt von 75—80°, I dagegen erweichte erst bei zirka 260°. 





mi: 
An 
im 








und 
! mit 
glei- 
Stellt, 
hitzte 
nicht 
aden. 
kt | 
nrz I] 
einen 
(° 





Instabile Zwischenprodukte u. d. klassische chemische Mechanik 289 





Die instabilen Zwischenprodukte und die 
klassische chemische Mechanik 


Von 


ANTON SKRABAL 


wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitét in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934 bzw. 14. Dezember 1933) 


Verzeichnis der gebrauchten Abkiirzungen. 


Stationirer Zustand. 
Stationarititszeitpunkt. 
Stationarititsperiode. 

Dauernder stationirer Zustand. 
Laufender stationirer Zustand. 
Kinetische Instabilititsbedingung. 

= Stéchiometrische Instabilitatsbedingung. 
= Ubergangsprinzip. 

= Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten. 
ARRHENIUSSCKER Zwischenstoff. 

Van T HorrscHER Zwischenstoff. 
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§ 1. Die Problemstellung. Das Studium des Verlaufes che- 
mischer Reaktionen fiihrt fast regelmaiBig zur Notwendigkeit der 
Annahme eines Systems von Simultanreaktionen, die zueinander 
im Verhiltnis von Neben-, Folge- und Gegenwirkungen stehen. Das 
gilt sowohl fiir die katalysierten als auch die unkatalysierten Re- 
aktionen, soweit solehe iiberhaupt existieren, was in der letzten 
Zeit in Frage gestellt wurde’. Es gilt ferner fiir Dunkelvorginge 
und fiir die Lichtreaktionen der Photochemie. SchlieBlich muB die 
kinetische Analyse“ zu einem System von Reaktionen fiihren, die 
nicht weiter mehr aufgelist werden kénnen und die daher als die 
.Urreaktionen“ bezeichnet seien *. 

1 Vgl. A. Mittascn, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 13. 

* Die Urreaktionen werden auch als ,,.Elementarreaktionen“ bezeichnet. 
Ich méchte jedoch letztere Bezeichnungsweise fiir jene Vorginge reserviert 
halten, die, wie z. B. die Suzintillationen, von {einzelnen Elementarteilchen 
verursacht werden. Die im makroskopischen Experimente gemessenen Re- 
aktionsgeschwindigkeiten geben Auskunft tiber Reaktionen, deren Reakti- 
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Nach wie vor wird allgemein angenommen, daB die simy). 
tanen Urreaktionen eines Systems den Gesetzen der klassischey 
chemischen Mechanik unterliegen. Den AnstoB zur mathematischey 
Behandlung solcher Systeme auf dieser Basis gab das Lehrbuch 
von WILHELM OstwaLp oder der ,,GroBe Ostwald‘‘. Zahlreiche Foy. 
scher, wie R. WEGscHEIDER, F. Kaur_er, H. Gotpscumipt, A. Rakowsxy. 
F. Jtrrner, T.M. Lowry, F. E. C. Scuerrer, A. Lorxa, J. Hiryiay 
u. a., haben auf dem Fundamente weitergebaut. Die mathemaitischey 
Schwierigkeiten auf diesem Wege sind grof, so groB, dag 
A. RAkowskI das viel zitierte Wort von der ,,mathematischen Sack. 
gasse“ geprigt hat, aus der ein ,,Ausweg* zu finden ist, und sie 
werden in mancher Hinsicht noch erheblicher, wenn an den Si- 
multanreaktionen instabile Zwischenprodukte als Reaktionspartner 
beteiligt sind, und das ist nach den Forschungsergebnissen dic 
Regel. Einen solchen ,,Ausweg‘‘ hat vor kurzem R. WEGScHEIDER' 
in der numerischen Durchrechnung von Zahlenbeispielen aufee- 
zeigt, ein sicherer, aber sehr mithevoller Ausweg. 

Wohl in Anbetracht dieser Schwierigkeiten sind viele — man 
kann sagen die Mehrzahl — der auf dem Gebiete der chemischen 
Kinetik tatigen Chemiker und Physiker von dem klassischen, im 
,GroBen Ostwald‘ vorgezeichneten Wege abgewichen. Sie bedie- 
nen sich seit etwa zwei Dezennien eimer Rechenweise, die auf der 
Annahme fut, daB alsbald nach Reaktionsbeginn ein stationirer 
Zustand eintritt, der dadurch gekennzeichnet ist, daB von da ab 
die Konzentration der instabilen Zwischenstoffe mehr oder weniger 
konstant ist, so daB thre zeitliche Verinderlichkeit Null gesetzt 
werden kann. 

Diese ,,ibliche Rechenweise“ beseitigt die mathematischen 
Schwierigkeiten mit einem Schlage, indem sie soviel Gleichungen 
zur Verfiigung stellt, als zur Darstellung der Konzentrationen der 
instabilen Zwischenprodukte als Funktion der Konzentrationen der 
stabilen Reaktanten erforderlich sind. Sie kommt also einem Aus- 
weg aus der mathematischen Sackgasse gleich. 

Der Nachweis der Berechtigung der iiblichen Rechenweise ist 





onsgleichungen sich auf Grammformelgewichte beziehen. Die ,,Elementar- 
reaktionen“ verhalten sich zu den ,,Urreaktionen“ wie das ,,Molekiil zum 
»Mol* oder wie das ,,Quant“ zum ,,Einstein“. Uber letztere Einheit siehe 
M. BoDENSTEIN und CarL Wacner, Z. physikal. Chem. (B) 3, 1929, S. 456. 


* R. WEGSCHEIDER, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 285, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 33. 
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allgemeine Theorie der Berechnung von Zwischenstoffreaktionen, 
liber die im folgenden berichtet werden soll, gefunden zu haben. 
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von einem der vielen Forscher, die sie beniitzen, erbracht worden. 
Vielmebr wurde die zeitliche Unverinderlichkeit der instabilen 
Zwischenprodukte immer nur postuliert. Auch die vor eimiger Zeit 
erschienene Arbeit von G.-M. Scuwas* bringt keinen Beweis, son- 
dJern eine neue ,,Rechenregel“, die wieder nur ein Postulat ist und 
gegentiber der postulierten Konstanz der Zwischenstoffkonzen- 
trationen wohl keinen Fortschritt bedeutet. 

Wenn die vielen Beniitzer der iiblichen Rechenweise nur ein 
Zahlenbeispiel durchgerechnet hitten, so hitten sie sich von der Un- 
haltbarkeit der postulierten Konstanz der Zwischenstoffkonzen- 
tration iiberzeugen kénnen. 

In den letzten Jahren habe ich wiederholt darauf verwiesen, 
daB die iibliche Rechen- und Betrachtungsweise mit der klassischen 
chemischen Kinetik nicht vertriglich ist- Meine Einwinde sind 
bisher ohne Erfolg geblieben®. Das ist vielleicht verstaindlich. 
Lehrt doch die Geschichte der Wissenschaft, da8 eine unrichtige 
Theorie nicht durch das Aufzeigen ihrer Unrichtigkeit, sondern 
in der Regel erst durch die Aufstellung der richtigen Theorie ge- 
stiirzt zu werden vermag, ferner, daf in der unrichtigen Theorie 
sehr hiufig ein Kern Wahrheit enthalten ist, der sich in die neue 
Theorie hiniiberrettet und in verinderter Bedeutung in ihr weiter- 
lebt. Ein soleher Kern Wahrheit schien auch in der iiblichen Be- 
trachtungs- und Rechenweise vorhanden zu sein, weil letztere, un- 
beschadet ihrer inneren Ungereimtheit, fallweise zu richtigen Er- 


gebnissen fiihrt. 
Nach langjaihriger, miihevoller Rechenarbeit glaube ich, die 


Sie fuBt ganz auf den Gesetzen der klassischen chemischen Me- 
chanik. Von den in geschlossener Form integrierbaren Differential- 
gleichungen der monomolekularen Systeme ausgehend, wurden 
zwei Rechenprinzipien — das ,,Ubergangsprinzip“ und das ,,Prinzip 
der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten“’ — gewonnen, nach 
welchen die Konzentrationen der instabilen Zwischenstoffe als 
Wurzeln algebraischer Gleichungen folgen. Infolge des ,,Prinzipes 
der Einfachheit der Urreaktionen‘‘ sind letztere in der Regel 
niederen Grades. Integrationen sind nur bei jenen Systemen von 
Simultanreaktionen erforderlich, die in die Gruppe der ,,Appendix- 


ee 








‘ G.-M. Scuwas, Z. physikal. Chem. (B) 8, 1930, S. 141. 
’ Vgl. u. a. M. Bopenstemn, Z. Elektrochem. 38, 1932, 8. 911. 
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systeme“ gehéren. Aber selbst dann sind die rechnerische, 
Schwierigkeiten verschwindend, weil die Integration in ein spite. 
res Stadium der Rechnung fillt. 


Endlich zeigt die newe Rechenmethode den wahren Sinn wn 
den Anwendungsbereich der tiblichen Rechenweise auf. 


In vorliegender Arbeit werden nur ,,Hinzelsysteme“ \». 
handelt werden. Es sind das Systeme von Urreaktionen, die 1; 
einer Bruttoreaktion auf einer Reaktionsbahn fiihren. Die Systeme. 
die zu einer Bruttoreaktion auf zwei oder mehreren Reaktions- 
bahnen oder zu zwei oder mehreren Bruttoreaktionen fiihren, solley 
den Gegenstand einer folgenden Mitteilung bilden. 


§ 2. Die Integrationsmethoden. Die Anwendung des kineti- 
schen Massenwirkungsgesetzes von GULDBERG und WAAGE auf ein 
System von Urreaktionen fiihrt zu einem System von simultanen 
Differentialgleichungen, in welchem die Zeit als die unabhingige 
Verinderliche, die Konzentrationen oder die Umsatzvariablen als 
die abhingigen Verinderlichen figurieren ©. Wie A. Rakowski‘ ge- 
zeigt hat, sind die Systeme der Reaktionen erster Ordnung immer 
in geschlossener Form integrierbar. Seine Rechnung soll ‘im fol- 
genden wiedergegeben und erginzt werden. 


Das System enthalte » voneinander unabhdngige Umsat:. 
variable, die bezeichnet seien mit: 
Z, L- : ee ee (1) 
Das Massenwirkungsgesetz liefert fiir ihre Zeitableitungen’ 
n unabhingige Gleichungen: 


/ / / / (2) 


Z, Le Get 4 4s 6 8 Be 
Durch Differentiation nach der Zeit erhilt man _ hieraus 

n Gleichungen fiir: 
4/ +7 dy v7 (3) 


a Ls Ls + ° . . - . . Xn 


In die Gleichungen (3) setzen wir: 





6 Siehe R. Wecscueiper, Z. physikal. Chem. 39, 1902, S. 257, oder 
Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1/0), 
1901, S. 849. 

7 A. Rakowskl, Z. physikal. Chem. 57, 1907, 8. 321. 

8 Alle Zeitableitungen sollen durch Bestrichelung der Symbole ge- 
kennzeichnet werden. 
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ge aed ee 2," =—), pee 
2 —= he ee a," = — ho 0 eet 
Z, =A, ee 2; = — i, pee 
: (4) 
D sit — Papo ee  is3 —— y ar g ee 
2 ,=¢ Ln = — pee 





Das gibt — indem sich das e~ ¢‘ weghebt — nm Gleichungen 
mit den » Unbekannten: 


he he i a ce me ST (5) 
Da zur Berechnung der (n—-1) Werte A von den zur Verfiigung 


stehenden x Gleichungen (n—1) Gleichungen geniigen, berechnen 
sich fiir die A im allgemeinen 


n n! P 6) 


i! @——rl 





Gruppen. Setzt man die A einer Gruppe in die letzte, noch nicht 
beniitzte Gleichung der nm Gleichungen, so resultiert aus allen 
n Gruppen ein und dieselbe Gleichung: 


oe" — aot Bom — yom 8 eee. = 0 (7) 
n-ten Grades in ep mit den Wurzeln: 
Do Dy “Paks tcntvdceses yer (8) 


Fiihrt man diese p in eine der nm Gruppen fiir A, so erhalt 
man fiir jedes A, z. B. fiir das A,, die folgenden Werte von ),: 


A, i, AF binccknes Ay ™) (9) 
Somit ergeben unsere n Gleichungen (5) die n*? Lésungen: 
A, A, Gre Aor) 
A,()) A, Be eetes «3 A, 
EES SERA eE Fe hes Pe peers Pet (10) 
Mgt l Reid. Paget oka ses An-1™ 
0, Qo Ai iivtasewseens Pn 





in Form von Ausdriicken, die nur die Geschwindigkeitskoeffizienten 
enthalten. 


Das Ergebnis der Integration \autet alsdann: 
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2, X,—> 4} (1) e—eit J2) @e-eet oN SN 8 06a ps oe Jn 3m) e-2nt | 
7 ; Pn 
Ly = X, — J A, e—eit Js A, OS ons 6k ok bool Jn Ao een? | 
" Ps Pe pn * 
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mit den 2 ” Konstanten: 
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eS dee ae x: ‘ 


Aus den Gleichungen (11) ist ersichtlich, daB fiir t= © ode 
das Gleichgewicht der Simultanreaktionen wird: 


“> X, Ly = X, eee cccrcccce Ln = Xn (13) 
Diese Festwerte folgen aus den Gleichungen (2) fiir 
Boe. Bee scsi eis i, sm (14) 


als Ausdriicke, die die Anfangskonzentrationen und die Ge- 
schwindigkeitskonstanten enthalten. 


Um die Konstanten J zu erhalten, setzt Rakowski in den 
lear (11) ¢=0 und bekommt, da fiir ¢ = 0 auch z, = x, = 


ab ces = 2, =—0, die Gleichungen: 

0O=—X — 224) — 22,0 seaedneoees Jn y(n) 

. Py “ ae a 
O= 20 Fie ee | ete ain 289 00 

34 ee pn 
Pe er ee FO ES LOC E Oey PER Teo oe PEE oe Oe > (15) 

i Ay ay ty) _ Jn, 
Ge= Xn—1 0 n—1 2s she, [po " eeesee On An—1 
i 
0 mene n i” on J ee ee ee eee eee eeeeeeesy i aah So 
Ps Pe On 





aus welchen sich die m Konstanten J berechnen. 

Soweit A. RakowskI. 

Zu einfacheren Ausdriicken und rascher zum Ziele fiihrt fol- 
gender Weg der Berechnung der J. Wir differenzieren die Glei- 
chungen (11) nach der Zeit, setzen hierin ¢ = 0 und bekommen: 


) 


wl Fe Ag de Sg Ly Phi cdc s cn + Indy” 

at FAM ARTO. io8055.. A Ty dg 
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wo wir fiir: 
Li ’ ’ ’ 


Oe Me ra Ze 


jene Werte einzusetzen haben, die sich aus den Gleichungen (2) 
fiir ¢ = 0 ergeben. 

Eine weitere Bemerkung kniipft sich an die Konstanten (12). 
Nach der Theorie der simultanen Differentialgleichungen sind 
blo8 n Integrationskonstanten zu erwarten. In der Tat laBt sich 
zeigen, daB die 2 n Konstanten voneinander nicht unabhangig sind 
und sich auf m Konstante zuriickfiihren lassen. 

Subtrahieren wir nimlich die Gleichungen (15) von den 
Gleichungen (11), so erhalten wir: 


Ae J rs ee 
2 a (Lee) 43 24) (1 — 07!) we =" Ay (1 — €7@) 


Ry: J; 1, (1 — ene?) + A, (1 — e702 *) +++ —- 2 A,™ (1 — een’) 
4m 7 ? 





seeca Lge CORREO Ee One oineas A Ramage marco en Maga fics cackein (17) 
— 41 (1— enw (@) ey Ce += Jn "An 1(1—e=ené) 
ry = 2 (1—e-e) “*(1—e-e) by aon a z (lent) 

M1 2 n 


also ein System, in welchem nur mehr die m Konstanten / ent- 
halten sind. Sie lassen sich sowohl aus den Festwerten fiir ¢ = 0 
als auch aus jenen fiir t= co berechnen. Differenzieren wir die 
Gleichungen (17) nach der Zeit und setzen hierin t= 0, so er- 
halten wir die Gleichungen (16) und aus letzteren die J. Setzen 
wir in (17) t=ov, so folgen die Gleichungen (15), die die Ab- 
hingigkeit der X von den J aufzeigen, und — da die X aus den 
Gleichungen (2) folgen — die Berechnung der J aus den X er- 


moéglichen. 
Was die Praxis des Rechnens anlangt, so ergeben sich — 
wie schon gesagt — die J am raschesten aus (16), die X am 


raschesten aus (14). Sind an den Simultanreaktionen nur stabile 
Stoffe beteiligt, so sind die p von gleicher oder thnlicher GréBen- 
ordnung, und zur Berechnung der Umsatzvariablen baw. der Kon- 
zentrationen kann man sowohl (11) als auch (17) benutzen. Das 
indert sich sofort, sowie instabile Zwischenstoffe auftreten. Als- 
dann sind die p von ganz anderer GréBenordnung und die kleinen 
0 hur als Nihrungswerte ermittelbar. Fiir die Berechnung des Re- 
aktionsbeginnes sind dann nur die Formeln (17) verwendbar. Fiir 
den spiteren Verlauf, und namentlich fiir die Haupt- und Nach- 
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periode °, sind zweckmaBig die Formeln (11) zu benutzen. Ich hab, 
zu Beginn meiner Rechenarbeit, die sich auf fiinf Jahre erstreck;, 
auch bei Berechnung des Reaktionsanfanges die Rakowsxiscney 
Gleichungen (11) benutzt und dadurch viel Zeit verloren, inden 
ich nur auf Umwegen zu einem Ergebnis gelangen konnte. 

Das Berechnen von Reaktionsabliufen mit  instabiley 
Zwischenstoffen ist tiberhaupt ein Kapitel fiir sich. Auf der eine; 
Seite treten, wie noch gezeigt werden soll, auBberordentliche Ver. 
einfachungen auf, auf der anderen wimmelt es vor schidlichey 
Differenzen. Nur durch vieles numerisches Rechnen an Zahlen- 
beispielen lernt man es, dieser Schwierigkeiten Herr zu werden, 
In der theoretischen Chemie spielt das Zahlenbeispiel eine dhnliche 
Rolle wie das Experiment in der Experimentalchemie. 

Enthalt die erste Gleichung in (2) neben ¢ nur z, als Variable, 
die zweite Gleichung neben ¢ nur z, und 2., die dritte neben t 
nur Z,, 2, und Z, usw., so kann man auch schrittweise integrieren. 
Die Aufgabe liuft alsdann auf die Integration der linearen 
Differentialgleichung erster Ordnung der Form: 


| a’ =29(t)+9(t) (18) 
hinaus, deren Integral (C ist die Integrationskonstante) bekanntlich 
lautet: 


al aa Oy (tydt+C | (19) 


Zuweilen kann man auch in anderen Fillen von dem Inte- 
gral (19) zweckmifig Gebrauch machen. 


§ 3. Die monomolekulare Zwischenstoffreaktion. In dem ein- 
fachsten Fall einer einzigen Zwischenstufe lautet das Schema der 
Urreaktionen: 


. 


A HX (7) 
: (1) 





& B (22) 


wo die den Reaktionspfeilen beigefiigte Zahl dem Index des (e- 
schwindigkeitskoeffizienten entspricht und das indizierte x der 
Umsatzvariablen der betreffenden Urreaktion. Die Addition der 
beiden Gleichungen (1) ergibt die Reaktionsgleichung A = 2 
der Bruttoreaktion. 





® Uber diese Begriffe siehe A. SkRABAL, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 93, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lI b) 137, 1928, S. 1045. 
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Bezeichnen u, z, v die Konzentrationen von A, X, B, so ist: 
u—a—2; t= 2,—2, v=—b+2, (2) 


wo a und b die Anfangskcnzentrationen von A und B sind. Das 
kinetische Massenwirkungsgesetz liefert fiir die drei Reaktanten 
drei Geschwindigkeitsgleichungen, von welchen jedoch nur zwei 
unabhingig sind. Wir wihien als letztere gem4B (2) in § 2: 


Ly’ = k, (4 — 2) — ky (X, — 2) 
_' = kg (2, — 22) — k, (0-24) 
entsprechend den ,,Partialgeschwindigkeiten“ des Systems (1). 
Das Ergebnis der Integration nach § 2 sei gleich hinge- 
schrieben. Weil nur zwei unabhingige Gleichungen vorhanden 
sind, gibt es nur ein A, dessen Index daher weggelassen sei. Sein 
Wert folgt aus einer der Gleichungen: 


(3) 








sities k, __ (ks +- k,)—p 
oe eres ae 4 (4) 
und somit das 9 aus der quadratischen Gleichung: 
p?—ap+t+B=0 
ak, + hth thy (9) 
B=k, kth kyt+heky | 
mit den Wurzeln: 
: 
eo, => (1+ R) 
ps =5(1 — R) (6) 
sie 46 
n= a | 





Fiir die Konstanten J folgen unter Benutzung der zweiten 
Gleichung in (4) nach (16) in § 2: 


J, = — ay (ia hy a+ Bea [hy + u)— 0] 8) 
=+oQ Oh at hile th)—e)0) 


Somit lauten die Integrale fiir die laufenden Konzentrationen 
nach den Gleichungen (17) in § 2: 


(7) 





“u—=a— “ AM (1 — eet) — - 1@ (1 sits e—e2t) 
=2 QO—1)(1—e-e) +27 A — (1 —e-9 (8) 
v=b+2 (lee) 3 (1 — ee) | 











298 A. Skrabal 


und nach den Gleichungen (11) in § 2: 


uh G4 6) 4 2:0 oot + 20 ew 








} 
r=hha4)—2ao—new—hae—rew | gy 
1 3 PS 
we k, kg sie J; —Qit J; at 
lence (a+-6) “tala “mi 


Fiir die Berechnung des Reaktionsbeginnes benutzen wir 
die Gleichungen (8) und erhalten durch Reihenentwickluny: 


= (hat hyd) — 5 [hy (ey treaty) OK (hy thy tho] + «| 
v= b— hbt +5 [hykya + hy (iy + hy) 0) t2 (10) 
—F (sks (hy + hy + hy t hey) a+ hey (aly t+ (ligt hy)2]0) 08+ 





wihrend das uw = aso gut wie konstant ist. 

Aus (10) folgt, daB das z zu Anfang der Reaktion linear mit 
der Zeit wichst. Das wv ist konstant, wenn b einigermafen er- 
heblich ist. Ist b = 0, so wichst das v mit dem Quadrate der Zeit. 

Der Reaktionsbeginn wird stets nach den Gleichungen (10) 
berechnet. Wenn die Reihen (10) nicht mehr geniigend kon- 
vergieren, trennen sich — je nachdem, ob X stabil oder instabil 
ist — die Rechnungswege. 

Ist X ein stabiler Zwischenstoff, so sind die Wurzeln p, und 
¢, von dhnlicher GréBenordnung. Alsdann wird nach den Gleichun- 
gen (9) weitergerechnet. 

‘Wenn das X instabil ist, so degenerieren die allgemeinen 
Formeln. Die Bedingung fiir ein instabiles X ist die ,,inetische 
Instabilitdtsbedingung“ (K. I. B.): 


ky, + hy « ka ths (11) 


die besagt, daB die Koeffizienten der Reaktionen, die zu X hin- 
fiihren, klein sind gegeniiber den Koeffizienten der von X weg- 
fiihrenden Reaktionen. 

Infolge der K. I. B. degenerieren die Koeffizienten der qua- 
dratischen Gleichung (5) zu: 





a= Key he } (12) 
8 = ky ks + he ky 
und ihre Wurzeln zu: 
= a=—k-+k, 
ee 8 k, k, +- k, k, (13) 
eG 
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indem R=1 wird und das p, durch Reihenentwicklung ermittelt 
werden muB. 

Alsdann ist p, >, und die quadratische Gleichung (5) 
degeneriert zu den beiden linearen: 

Miideecsaind 
ap —B=0 “ 

von welchen die erste das p,, die zweite das p, ergibt. 

Die A-Ausdriicke werden zu: 





1D — ATA Pe as = 
: F 
A2—1 SE anor ky— he (16) 
k, + ky 


Man sieht, daB schidliche Differenzen auftreten und dab 
daher Vorsicht am Platze ist. 
Ferner wird aus den Gleichungen (7): 








7. —— eth?) | 

eit k,+k; (16) 
__ , kh ka—k,k,b | 

ree 


Die Berechnung des Reaktionsbeginnes erfolgt — wie bereits 
vesagt — auch fiir ein imstabiles X nach den Gleichungen (10). 
Wenn die Reihen der letzteren nicht mehr geniigend konvergieren, 
geht man zu den Gleichungen (9) iiber. Wegen der Relation op, » 9, 
ist alsdann e~@%*'—0O und zundchst noch e—®'=1. Man ent- 
wickelt daher letztere e-Potenz in eine Reihe und erhilt: 














u=—a—® ) 
_hathb k—k 

dana aaa ys (17) 
v=b+® 

__ kykja—k,k,b Si 

wmaeey 7 [t$— geste | 


welche Gleichungen nunmehr bis ans Reaktionsende gelten. Wenn 
die Reithe in ® nicht mehr geniigend konvergiert, beniitzt man na- 
tiirlich-die geschlossene Form: 

















ye bebe $b) 1 kyhga hy hed 6 oy 

ity Ry + hy ky k, ky + ky ky 

a — Kake(@ + ©) k,k,a — k, k,0- k,-— k, 
kk, + k, ky kk, + ky ky k, + k, 

gy Bake (a+b) Ky hya— hy hyd | ons 
kik, + kh, ky, kik, + kk, 


welche aus (9) fiir e~%' = 0 hervorgeht. 


e- est 





> (18) 
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An die Gleichungen (17) bzw. (18) kniipfen sich wichtige Be. 
merkungen. Im Hinblick auf die folgenden Darlegungen wollen wi; 
den Zeitpunkt, ab welchem die Beziehungen (17) gelten, als dep 
,.Stationaritdtszeitpunkt* (S. Z. P.) bezeichnen. Er fallt in die Vor. 
periode der Reaktion, denn im S. Z. P. ist noch ® verschwinden( 
klein gegentiber a und daher ~—a. Der vom S.Z.P. bis t= x 
wahrende Teil der Reaktion sei als ,,Stationaritdtsperiode“ (S. P.) 
bezeichnet. Die Haupt- und Nachperiode der Reaktion *° fallen in 
die S.P. Im S. Z. P. ist die Reaktion stationdr geworden, und sie 
bleibt es bis an das Reaktionsende. Wihrend der S. P. besteht der 
,,stationdre Zustand (S. Z.). 

Wenn die Bruttoreaktion A = Bim Sinne A = B verliiutt, 
und das setzen wir voraus, ist ® positiv. Aus (17) geht hervor, 
daB ab 8. Z. P. die Abnahme von u praktisch ganz der Zunahme 
von v entspricht. Zu Beginn der Reaktion ist das noch nicht der 
Fall. Ferner wichst ab 8S. Z. P. das wv linear mit der Zeit, wihrend 
es zu Reaktionsbeginn fiir b=0 mit dem Quadrate der Zeit 
anstieg- 

In dem singuldren Falle k, = k, ist das x nach: 

__ k,a+k,6 

mesg ay (19) 
ab 8. Z. P. bis an das Ende der Reaktion konstant. Im allgemeinen 
indert sich aber das x linear mit dem ® oder dem Gliede e~ &’. Ist 
k, > ky, so geht x im S. Z. P. durch ein Maximum und fallt dann 
in gleicher Weise wie die Konzentration u des Ausgangsstoffes. Ist 
k, > k,, so steigt das x mit der Zeit, genau so wie die Konzentra- 
tion v des stabilen Endproduktes. 

Zu Beginn, und nur zu Beginn der Stationaritdtsperiode ist 

hingegen, unabhdngig vom Verhdltmis k, : k,, nach (17): 











u=—da 

__ k,a+hb 2) 
7 os ck ; (20) 
v=b+® 


und also nur das v variabel, die Konzentrationen uw und z sind 
konstant. Fiir einigermaSen namhafte Werte von b ist im S. Z. P. 
auch das v konstant. 

Die wahrend der ganzen Stationarititsperiode geltenden all- 





10 Uber die Begriffe der Vor-,Haupt- und Nachperiode siehe A. SKRABAL, 
Monatsh. Chem, 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 
S. 1045. 
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gemeinen Beziehungen zwischen der Zwischenstoffkonzentration z 
ynd den Konzentrationen wu und v der stabilen Stoffe erfahren wir, 
wenn wir in (17) bzw. (18) das ® bzw. das e—®* eliminieren. Wir 


hekommen derart: 


r= qe mat +h—ku | 


1 
eet FE [A (a+ b) — (hk, — ky) v] 
Anderseits folgt aus (17) und (18) a+ b=u- v, und setzen 
wir das in die Gleichungen (21), so resultiert: 


__ kut+tkyv 99 
t= k, — k, ( ) 


21) 





Diese wichtige Gleichung regelt also die Beziehungen, die ab 
5. Z. P. bis t==co zwischen den drei Reaktanten bestehen. Das zu 
Beginn der S. P. nach (20) konstante x geht im Zuge der Reaktion 
in das nach (22) variable x iiber. 

Differenzieren wir die Gleichung fiir v in (18) nach der Zeit, 
und eliminieren wir in den Gleichungen fiir v und v’ das Glied e— @’, 
so resultiert, wenn wir wieder a +b —u-+ v setzen: 

k, ke k, ke 
=H" Ek? 23) 

Diese Gleichung besagt, daB sich in der 8. P. die Zwischen- 

stoffreaktion A = X = B wie die Direktreaktion: 


“1 








Az=B 24) 
x2 
mit dem Geschwindigkeitskoeffizienten: 
a a ks _ Ayk, Or 
kth SR “i 


verhilt. Messen wir — wie iiblich — die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Reaktion A = B nach Eintritt der 8. P. an der zeitlichen Ver- 
inderlichkeit von A oder B, so werden wir aus dem MeSergebnis 
nicht feststellen kénnen, ob die Reaktion direkt oder tiber instabile 
Zwischenstoffe verliutt. 

Fassen wir die Rechenergebnisse zusammen, 80 liBt sich tiber 
die iiber einen instabilen Zwischenstoff verlaufende monomoleku- 
lare Reaktion folgendes aussagen: 

1. Kurz nach Beginn der Reaktion und noch in der Vor- 
periode tritt die Reaktion in die Stationaritdtsperiode, die bis an 
das Reaktionsende wiihrt. 

2. Wihrend der Stationarititsperiode verhilt sich die Zwi- 


——_— 
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schenstoffreaktion beziiglich der stabilen Reaktanten wie cine 
Direktreaktion. 

3. Zu Beginn und nur zu Beginn der Stationarititsperiode 
wird die Konzentration x des instabilen Zwischenstoffes durch die 
Gleichung: 

“ss a i: “ (26) 





wiedergegeben. In diesem Zeitbereich und nur in diesem ist x kon- 
stant und daher 2’ = 0. 

4. Wihrend der ganzen Stationaritdtsperiode werden die Be- 
ziehungen zwischen den Konzentrationen der drei Reaktanten 
durch die Gleichung: 

ea (27) 
geregelt. Weil w und wv mit der Zeit verdnderlich sind, ist es auch 
das xz, und daher ist z’ von Null verschieden. 

Zu demselben Ergebnis fiihrt die tiber beliebig viele In- 
stabile ** verlaufende Reaktion A = B. Die Integration der simul- 
tanen Differentialgleichungen liefert die Gleichung n-ten Grades 
in e: 





o* — ap"—1_1 Bon—2__..... +op?Ftm+u0—0 (25) 


mit deu Wurzeln 9,, 2, ~3 **** Pn- 
Weil die Zwischenstufen instabil sind, degeneriert die Glei- 
chung (28) zu der Gleichung (n—1)-ten Grades in p: 


o"—1— apn—2_1 Bon—3__ ceeee + op + t= 0 (29) 
und zur linearen Gleichung: 


Die Gleichung (29) liefert die Wurzeln 9,, (2, 93 *** Pn—1 und 
die lineare Gleichung (30) die -Wurzel: 


tT 


die gegeniiber den anderen Wurzeln verschwindend klein ist. 
Wenn der 8. Z. P., der wieder in die Vorperiode fallt, er- 
reicht ist, kann man 


et — e—e2t — e— est -——..... = e— @n—1' == 0 (32) 





11 Der Kiirze halber sollen die instabilen Zwischenstoffe als die ,,/”- 
stabilen“, die Reaktanten der Bruttoreaktionen als die ,,Stabilen“ bezeichnet 
werden. 
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setzen, und das Glied e—&»' allein bestimmt den zeitlichen Verlauf 
der Reaktion wahrend der 8. P. Die Zwischenstoffreaktion ist aber- 
mals von der Form einer Direktreaktion. 

Die chemische Kinetik stellt somit den Chemiker vor zwei 
Aufgaben: 

1. Gegeben ist das Reaktionsschema, zu welchem Zeitgesetz, 
das nur die Konzentration der Stabilen enthalten darf, fiihrt dieses 
Reaktionsschema? Diese Aufgabe ist eine eindeutige, sie hat nur 
eine Lésung. 

2. Gegeben ist das Zeitgesetz als Experimentalerfahrung, 
welches Reaktionsschema fiihrt zu diesem Zeitgesetz? Diese Auf- 
cabe ist — wenigstens theoretisch — unendlich vieldeutig, denn 
einem gegebenen Zeitgesetz lassen sich nach obigem unendlich 
viele Systeme zuordnen. In diesem Falle ist es daher richtig, die 
Frage nach dem notwendigen und zureichenden Schema zu stellen. 


§ 4. Das Ubergangsprinzip. Die Interpretation der strengen 
Integrale fiihrt bei Zwischenstoffreaktionen zur Erkenntnis, dai ein 
S. Z. eintritt, und zu den Beziehungen, welche den S. Z. kennzeich- 
nen. Es frigt sich, ob diese Beziehungen nicht auch direkt — 
mit Umgehung der strengen Integrale — hergeleitet werden k6én- 
nen. Das scheint in der Tat der Fail zu sein. 

Wir gehen zu diesem Behufe wieder von der einfachen Zwi- 
schenstoffreaktion A =X = B aus, die zur Bruttoreaktion 

= B fiihrt. Bezeichnet — die Umsatzvariable der Brutto- 
reaktion, so ist: 
u=a—s 

Diese Gleichungen sind Grenzbeziehungen, die um so ge- 
nauer gelten, je instabiler der Zwischenstoff X ist, d. h. sie gelten 
mit beliebiger Anniherung. 

In der Bezeichnungsweise des § 3 wird dann fiir die zeit- 
liche Veriinderlichkeit der Zwischenstoffkonzentration gelten: 


an’ = kh, (a— &) + ky (6+ &) — (ho + hg) & (2) 
Wir denken uns nun a und 6 derart groB gewihlt, daB u — a 
und v= b konstant sind, so daB aus (2) wird: 
2’ =k,a+-k,b — (hk. + ky) x (3) 
Alsdann wird frither oder spiter ein Zeitpunkt eintreten — 


der S.Z.P. — wo 2’ =0 gesetzt werden kann, wo also auch z 
konstant geworden ist. Von diesem Zeitpunkt ab ist nach (3): 
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__ ka+k,b 
ree eS 





= konst. (4) 


Die durch diese Gleichung geregelte Beziehung zwischen de 
Konzentrationen der drei Reaktanten sei als der ,,dauernde stg. 
tiondre Zustand“ (D.8. Z.) bezeichnet. 

Wir behaupten nun, daB die Beziehung (4), einmal erreich. 
auch dann bestehen bleibt, wenn wu und v nach (1) variabel gewor- 
den sind: 

_ k(a@—é) +k, (6 + §) 


© am = variabel 5 
k, + k; a abe (0) 





und nennen die Beziehung (5) den ,Jaufenden stationdren Zu- 
stand“ (L. 8. Z.). 

Wir behaupten also, daB sich zunichst ein D.S. Z. ausbildet, 
der fiir verinderliche Konzentrationen in den L.S. Z. dbergeit, 
und nennen dieses Rechenprinzip das ,Ubergangsprinzip™ (U. P.). 

Die Bezeichnungsweisen D. 8. Z. und L. S. Z. sind der Radio- 
logie entnommen, nur spricht man dort nicht von einem Zustand, 
sondern von einem ,,Gleichgewicht“ (equilibrium). Wir wollen aber 
letzteres Wort fiir das thermodynamische Gleichgewicht reserviert 
halten. 

Das U.P. li8t sich im Falle monomolekularer Reaktions- 
systeme aus den strengen Integralen fiir beliebig viele imstabile 
Zwischenstoffe beweisen. Fiir Systeme héhermolekularer Systeme 
ist der Beweis nicht zu erbringen, weil die Differentialgleichungen 
der letzteren in geschlossener Form nicht integrierbar sind. Wir 
werden jedoch im folgenden Paragraphen ein weiteres Rechen- 
prinzip kennenlernen und auch an den polymolekularen Systemen 
beweisen. Da letzteres Prinzip zu demselben Rechenergebnis fiilirt 
wie das U.P., so ist damit auch das U.P. fiir polymolekulare 
Systeme bewiesen. 

In den Fillen, wo die ,libliche Rechenweise“ anwendbar ist 
(s. § 7) und daher zu richtigen Ergebnissen fithrt, decken sich 
letztere natiirlich mit denen des U.P. Die ibliche Rechenweise 
geht von dem Postulat, wonach im S. Z. 


x == 0 (6) 


ist, aus. Die dieser Gleichung (6) unterlegte Deutung, daf im 
S. Z. 2 = konst. ist, ist, wie dargetan wurde, unrichtig. Der Sin 
der Gleichung (6) muB also ein anderer sein. Er geht aus fol- 
gendem hervor. 
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Wir schreiben die Gleichung (5) in der Form: 


_ ka+k,b k,—k, - ey 
t= ky + kg ky + hy ° (7) 








auf, aus welcher sich ergibt, da$ x nur fiir ein ‘Kleines E— nach (4) 
tonstant ist, also zu Beginn der S.P. Sowie € gegentiber a kom- 
mensurabel ist, ist xz mach (7) variabel. 
Differenzieren wir (7) nach der Zeit, so resultiert: 
» kth, 
wo &’ die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion ist, und fiihren wir 
fiir 2 seinen Wert nach (2) ein, so ergibt sich: 


pa bth @—)+m0+9—(n+h)2]1 ©) 





~ kek, 
Aus (2) und (9) geht hervor, da fiir 
ky (a — §) + ky (0 +-§) — (he + fy) & = 0 (10) 


sowohl x’ als auch © Null werden, und da nach (1) fir ¢=—0 
auch w’ = 0 und v = 0 sind, und ferner durch (10) der L. 8. Z. ge- 
kennzeichnet ist, so ist damit gesagt: Im stationdren Zustande 
verhalten sich die Konzentrationen der Instabilen und der Sta- 
bilen so, als ob sie konstant wiren. Das ist der Sinn der Glei- 
chung x’ = 0 der iiblichen Rechenweise. 

In Gleichung (8) steht vor 2 ein konstanter Faktor. Somit 
sind die zeitliche Verinderlichkeit des instabilen Zwischenstoffes 
und die Reaktionsgeschwindigkeit der Bruttoreaktion einander 
proportional. Es ist daher iiber kein endliches Zeitintervall das z 
auch nur annihernd konstant. Dagegen gilt in Ansehung der 
K.I.B.k, +k. >» k, +, und der Gleichung (8) die Relation: 

x’¢e (11) 


auf welehe noch zuriickgekommen werden soll (§ 7). 


§ 5. Das Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwindigkeiten. 
Wir gehen wieder von dem einfachsten Zwischenstoffschema A = 
X = B aus. Nach § 3 und 4 bestehen zwischen den Umsatzvariablen 
der Bruttoreaktion und der Teilreaktionen einerseits, den Konzen- 
trationen der Reaktanten anderseits, die Beziehungen: 


u=a—Z, u=a—é | (1) 
v=b+2, v=b+E J 
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Die Gegeniiberstellung ergibt also: 


c= 4=2, (2) 
Aus (2) ergibt sich die Konzentration des Instabilen nac)): 


als kleine Differenz. Das ist immer so, die Konzentration der [p- 

stabilen 148t sich nur aus den Umsatzvariablen der Teilreaktionen, 

‘nicht aber aus denen der Bruttoreaktionen darstellen. Aus (3) folet 

ferner x’ <& in Ubereinstimmung mit der Beziehung (11) in § 4. 
Zwischen den Konzentrationen gilt ferner: 


xrKutv=a-+b (4) 


welche Relation als die ,,stéchiometrische Instabilitdtsbedingung‘ 
(S.1I.B.) bezeichnet werden mége. Sie folgt notwendig aus der 
K. I. B. und umgekehrt. 
Die Differentiation von (2) nach der Zeit ergibt: 
<——— 2," whe 2." (5) 
oder nach Einsetzung der Werte: 
6‘ = hk, (@— §) — kt = hgv — k, (b+ 8) (6) 
Die Gleichung besagt: Im S. Z. sind die Partialgeschwindig- 
keiten der Urreaktionen oder Teilreaktionen untereinander gleich 
und gleich der Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. Dieser wich- 
tige Satz sei als das ,,Prinzip der Gleichheit der Partialgeschwin- 
digkeiten“ (P.G. P.) bezeichnet. 
Eine einfache Uberlegung lelrt, daB das U.P. mit der 
K.1.B., das P.G.P. mit der 8.1. B. eng verkniipft ist. 
Aus der Gleichung (6) folgt das x und das @' in Ubereinstim- 
mung mit den bishemgen Ausdriicken. 
Wir wollen nunmehr annehmen, dai die Bruttoreaktion 
A= B nach dem Schema: 


Bm a 
AwXaZSY SB (1) 
a ie, 


tiber drei Instabile verlaufe. Die Umsatzvariablen der vier Teil- 
reaktionen seien z, bis z, Die K.I.B. ist k, +k, « ko +k,, die 
SLB. ¢z¢+tytze¢«utv=ato. 

Aus den stéchiometrischen Gleichungen u = a—€=a — /;, 
und v=b-+-—=b-+ g, folgt hier nur: 


- = 21, >%, (8) 
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Wir denken uns daher zwischen A und B den stabilen Zwi- 
schenstoff Z eingeschaltet: d = Z >= B. Sind {, und ¢ die Um- 
satzvariablen der beiden Teilreaktionen, so ist: 

u=a—G z=4,—% v=b-+-% (9) 

Zwischen A und Z sei nun das instabile X, zwischen Z und B 

das instabile Y eingeschaltet. Dann ist: 
= 7, = 2, Se = 2, = 2, (10) 


und lassen wir nunmehr das Z instabil werden, so wird: 


a=—o=—§ (11) 
und damit nach (8) bis (11): 
> =2,=%24,=—2,=2, (12) 


oder differenziert und die Werte fiir die Geschwindigkeiten ein- 
gesetzt: 
= hu—khr=khr—kyz=kz—kyy=ky—kev (18) 

Das ist wieder das P.G.P. Aus (13) berechnet sich fiir die 

Instabilen im 8S. Z.: 
Or =k, (kik, + kyk, + hk) u+ kykekgv 
Dy = kykzksu + (koky + kgks ++ Kegks) kev . (14) 
Dz = kykeg (ke + hz) U+ (he + fe) Keke | 
© =hkyk, os kekyk, + kkk; +t kk; k, 
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
DE = ky kk, kyu — kek kek (15) 

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt iiber eine Gleichung vierten 
Grades in g das strenge Integral und seine Degenerierung fiir in- 
stabile Zwischenprodukte-. 

Aus der Stéchiometrie der Teilreaktionen und der Brutto- 
reaktion folgt das P.G.P. anf die gleiche Weise auch fiir ein 
System von Reaktionen héherer Ordnung, und darin liegt die 
eminente Bedeutung dieses Primzipes. 

Beispielsweise folgt fiir die Bruttoreaktion: 

A+B2=C+D-HE (16) 
die nach dem Schema: 





1 


B+E+X (2) 


3 


A-X= C-+-D (2) 














308 A. Skrabai 


verlaufen mége, aus der Stéchiometrie: 
=k,B—k,Ex=k,Ar —k,CD (18) 


als Ausdruck fiir das P.G.P. Die Buchstaben A bis D solley 
gleichzeitig auch die laufenden Konzentrationen der fiinf Stabile, 
sein. 

Somit ist fiir das Instabile im S. Z.: 


__ kB+kCD 
ee (19) 


und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
gah B — hig kC DE (29 
k,E + k,A ™ 
Die Zwischenstoffreaktion (16) ist in bezug auf die Stabilen 
héherer Ordnung, in bezug auf den Zwischenstoff aber nur mono- 
molekular. Etwas verwickelter werden die Ausdriicke, wenn die 
Reaktion in bezug auf die Instabilen hdherer Ordnung ist. 
Das trifft zu fiir die Bruttoreaktion 4+ BC, die dem 
Schema: 








) 


Aw X 


Boa Y (21) 


wethert 





ZLvyse 
6 


} 


unterliegt. Die Gleichung des P. G. P. lautet: 
=k,A— kx =k, B— ky=—kh,zry — k,C (22) 


wonach sich die Instabilen aus Gleichungen zweiten Grades be- 
rechnen. So ist im S. Z.: 


7 : i 
Y = 354, [hs (xB — kA) — kk, +B] 03 
R= [Ks (A,B igs k, A) Se kk]? + 4 kkk (A,B LS KC) 

und daher die Geschwindigkeit: 


fag ae on 
= af [hs (A+ hyB) + yk — |B] (24) 

Hienach folgt aus & = 0 die Gleichgewichtsbedingung: 
k,k,k, AB — k.k,k.C = 0 (25), 


im Einklang mit der Form, die das statische Massenwirkungsgesetz 
fordert. 
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Sowohl das U. P. als auch der P.G. P. sind Grenzbeziehungen, die, je 
nach dem Grade der Instabilitit der Zwischenstoffe, mit beliebiger An- 
niherung gelten. Eine Folge von Zwischenreaktionen verhilt sich genan 
50 wie eine radioaktive Umwandlungsreihe, und wiirden wir in der Chemie 
fiber die gleichen verfeinerten Methoden verfiigen wie in der Radiologie, 
so wiirden uns die chemischen Zwischenstoffreaktionen die gleichen Er- 
scheinungen darbieten wie die radioaktiven Umwandlungsreihen. 


Wenn wir Elementarreaktionen messen kénnten, brauchten wir auch 
nicht mit Konzentrationen, sondern kénnten mit Molekiilzahlen operieren. 


1 3 
Dann wiirde die chemische Umwandlungsreihe AX =zB_  folgendes 
zeigen. 2 ‘ 


Zur Zeit t=0 moge der 8.Z. eingetreten und die Molektilzahlen 
sollen in diesem Zeitpunkt sein: u — 2-10°, z — 40, v = 10. Die Koeffizienten 
wiren: k,= 10-4, k2 = 0-01, ks — 0-04, kx = 05.1046. Die Geschwindigkeit 
der Bruttoreaktion A = B ist dann zur Zeit 0 nach dem P.G.P.: 


‘= 10-6. 2-106 — 0-01.40 — 0:04.40 —05.10-4.10 = 16, 


Die Abreaktion eines jeden Molekiils sei mit der Emission einer im 
Experimente beobachtbaren Partikel verbunden. Sorgen wir durch einen 
Kunstgriff fiir die Konstanz von u und v, so bleibt auch xz = 40 konstant, 
und wir haben D.S.Z. mit der konstanten Geschwindigkeit & = 1-6. Auf 
10° abreagierte Molekiile A werden ebenso viele Molekiile B gebildet und 
2.10° Partikel ausgesendet worden sein. 


Werden die verschwindenden Molekiile A nicht nachgeliefert und die 
entstehenden Molekiile B nicht weggeschaffen, so liegt der L.S.Z. vor. Zu 
einer bestimmten Zeit ¢-- 7 werden dann die Molekiilzahlen betragen: 
u = 10°, x = 30, v = 1000020 und die Geschwindigkeit wird jezt kleiner sein: 


& = 10-4. 106 — 0-01 . 30 — 0-04. 30 — 05. 10-4. 1000020 — 0-7. 


In dem Zeitintervall t¢=0 bis T werden somit 10° Molekiile A und 
10 Molekiile X verschwunden und 100010 Molekiile B gebildet sein. Die Zahl 
der in diesem Zeitraum ernittierten Partikel wird aber weder 2.10° noch 
2000020, sondern 2. 10° + 10 — 2000010 betragen, wo: 


2. 10° < 2000010 < 2000020. 


In Anniherung sind aber diese drei Zahlen einander gleich, und die 
Ubereinstimmung wird im allgemeinen um so besser sein, je kleiner z 
gegeniiber u-+v (S. I. B.) oder je kleiner 41+ hs gegentiber ke + ks 
(K.1.B.) ist, wovon man sich durch ein weiteres Zahlenbeispiel tiberzeugen 
kann. Je nach der Wahl dieser GréBen gelten also das U.P. und das 
P.G.P. mit beliebiger Anndherung. 


Unsere beiden Prinzipien sind also grundsitzlich nicht neu, sondern 
von der Radioaktivitat her bekannt. Neu ist aber ihre Ubertragung von 
den monomolekularen irreversiblen Reaktionen der Atomumwandlung auf 
die polymolekularen reversiblen Reaktionen der Chemie und aufzuzeigen 
war die Zuldssigkeit dieser Ubertragung. Uberraschend ist schlieBlich die 








310 A. Skrabal 


_Einfachheit der Ergebnisse, zu welchem die beiden Rechenprinzipien fiihren, 

Es bestand daher das Bediirfnis, den beiden Prinzipien einen Name; 
zu geben. 

5 6. Die Degenerierung der Geschwindigkeitsgleichungen. [i 
System von Urreaktionen, das nm voneinander unabhingige Tnsta- 
bile enthalt, muB aus (x + 1) Reaktionsgleichungen bestehen, weny 
es nach unseren beiden Prinzipien auf direktem Wege gelést wer. 
den soll. Die Instabilen brauchen nicht notwendig voneinander 
unabhingig zu sein. Beispielsweise enthilt das zur Bruttoreaktioy 
A = B fiihrende Systm AZ@X+Y und X1+Y2B eve 
voneinander abhdngige Instabile, indem ihre Konzentrationen ; 
und y immer nur als Produkt xy aufscheinen. Diese zwei Insta- 
bilen verhalten sich rechnerisch wie ein Instabiles, und daher ge- 
niigen die beiden Urreaktionen zur Ermittlung von & nach dem 
P.G. P. auf direktem Wege. 

Fiir ein System von (x -+1) Urreaktionen mit n unabhiin- 
gigen Instabilen fiihrt also das P. G. P. zur Beziehung: 

Ef ae so es Hy ame es = ul (1) 
die aus (n+ 1) algebraischen Gleichungen besteht. Diese Glei- 
chungen geniigen daher, um die (x -+ 1) Unbekannten, als da sind 
die laufenden Konzentrationen der n Instabilen und die Geschwin- 
digkeit €° der Bruttoreaktion, zu berechnen. 


Von den (x-+1) Urreaktionen kénnen einzelne, hdéchstens 
aber n Reaktionen im ,,laufenden Gleichgewichte“ sein, denn sind 
alle (2 -++1) Reaktionen im laufenden Gleichgewichte, so ist das 
ganze System im Gleichgewichte und &—0. 

Die Systeme mit laufenden Gleichgewichten sind Spezialfalle 
des allgemeinen Falles, der sich nach Gleichung (1) berechnet. 

-Nehmen wir beispielsweise an, daf die Urreaktion mit der 
Umsatzvariablen z, im laufenden Gleichgewichte ist, so berechnet 
sich dieser Spezialfall aus den.(n -+ 1) Gleichungen: 

2,'==0 (2) 
M7 !/=27,'=7,'= re el —— ee ae 
direkt und am raschesten. Er kann aber auch nach (1) berechnet 
werden, indem man die allgemeinen Gleichungen, die nach (1) er- 
halten werden, der Entartung unterwirft. Die Entartung der allge- 
meinen Gleichungen kann auch zu ,,konstanten Gegenverhiltnis- 
sen“ ™ fiihren. 





12 Vg]. R. WeescHemerR, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 285, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (Ilb) 138, 1929, 8. 33. 
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Der Spezialfall (2) ist also in dem allgemeinen Fall (1) im- 
plizite enthalten. Man darf aber hieraus nicht schlieBen, daB sich 
* aus a’ zu’ &' =z,’ =—0 berechnet, sondern lediglich, da sich 
3 nach —’= 2,/=%,'=... als grofe Differenz, nach &=—7,' als 
kleine Differenz identisch berechnet. 


Das 148t sich natiirlich auch rechnerisch zeigen. Beispiels- 
weise wird die zweite Teilreaktion in dem Schema (21) des § 5 
fiir hohe Werte von k, und k, zu einem laufenden Gleichgewichte. 
Fiir hohe Werte von Ak, und k, laiBt sich / R in eine Reihe ent- 
wickeln: 

\R=0+5; 
o=k,k,;B-+- kek, (3) 
S=— 2k,k3k,2*AB+ 2 ky kekyk; A 4-4 kek kskeC 


und setzt man das in den Ausdruck fiir y in (23), so wird: 





v 
7 


hy = 34 [2 hk B— kyhA+ 3-|= AB (4) 


20° 


weil im Klammerausdruck die beiden letzten Glieder gegeniiber 
dem ersten verschwindend klein sind. Es ist also v7.’ = k,B — ky 
— (0, oder die zweite Teilreaktion ist im laufenden Gleichgewicht. 
Zur Berechnung von = = 2,’ muf man aber die kleinen Glie- 
der in (4) in Rechnung setzen und erhalt derart: 
1 __ kykgks AB — hykghgC 5) 
kk. B+ kjk, 





wove 


und damit denselben Ausdruck fiir &’ wie aus den Gleichungen: 


k,B— ky =09 
E 6 
=k, A— kx =k, ry —k,C } ( ) 


Die Entartungen der allgemeinen Gleichungen seien an dem 
System 


1 ee. rr 
ASXABYLHSB (1) 
ee ae 


~ 


demonstriert. Die strenge Integration nach § 2 fiihrt zu einer Glei- 
chung dritten Grades in p, die fiir k,+-k, « k. +, oder fiir ein 
instabiles X und Y zu den beiden Gleichungen 


p?— ap-+p=0 
yr" ” 


mit dem Koeffizienten: 
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8 = hyk, -+ kk + kk; 
Y =hyhgks + kokske 


(9) 


% = hy hy + hy ks 


degeneriert. Die kleinste Wurzel pe, folgt aus der linearen Glci- 
chung in (8), sie bestimmt die Geschwindigkeit in der S. P. 
Somit ist in S. Z.: 


bx =k, (ky + ks) u —_— kikev } 
by =k, kyu + (he ks) kev 


und die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
BE‘ = kk, kyu — kok kev (11) 


Zu dem niamlichen Ergebnis fiihrt auf kurzem Wege das 
eG: 2 

Die Diskussion der Gleichungen (8) bis (11) 1aBt — je nach 
den relativen, aber endlichen Werten der Koeffizienten — 14 Ent- 
artungen erkennen, auf deren Wiedergabe verzichtet sei. Den ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Teilreaktionen kénnen Gleichge- 
wichte vor- und nachgelagert sein. Vorgelagerte Gleichgewichte 
bedingen das Auftreten von ARRHENIUSSCHEN Zwischenstoffen (A. 7Z.), 
nachgelagerte Van’t HorrscHER Zwischenstoffe (H. Z.) *. Die A. Z. 
sind ab 8.Z. P. im Gleichgewichte mit dem Ausgangsstoff. Die 
H. Z. setzen sich zuerst mit dem Endprodukt B ins Gleichgewicht. 
Die H. Z. im engeren Sinne sind bereits ab 8. Z. P. im Gleichge- 
wichte mit B. Ferner kann auch ein eingelagertes Gleichgewicht 
X = Y in Erscheinung treten. Das ist der Fall fiir « =k, +4, 
und = k.k,+k,k;. Bei vor- und nachgelagerten Gleichgewichten 
gehen Gleichgewichtskonstante in die Geschwindigkeitskoeffizien- 
ten der Bruttoreaktion, bei eingelagerten Gleichgewichten nicht. 
Konstante Gegenverhiltnisse treten namentlich dann in Er- 
scheinung, wenn die Reaktion weitgehend irreversibel ist 
(k,k3k; > kkk). Fir kz —k,—=k,=—0 resultiert eine Stufen- 
folge, die den radioaktiven Umwandlungsreihen entspricht. Die 
,radioaktiven Gleichgewichte“ sind ,,.konstante Gegenverhdltnisse”. 

Unsere beiden Prinzipien geben aber nicht nur Bescheid 
tiber den S. Z. und iiber die im letzteren geltenden Beziehungen, 
sondern auch Auskunft iiber das Werden des stationdren Zu- 
standes. 


(10) 





18 Vol. A. SkRaBAL, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045. 
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Die Wurzeln p, und p, der quadratischen Gleichung im (8) 
konnen nimlich entweder von gleicher oder von verschiedener 
GréBenordnung sein. Ist p,; ~ p,, so werden e~ *' und e—&! gegeniiber 
e-%, ungeféhr gleichzeitig verschwindend klein, und dann tritt 
die Reaktion gewissermaBen mit einem Schlage in den S. Z., so 
daB ab e—@!'=-e—@!=—0 die Beziehung: 


C a &, == exe 2," (12) 
mit einem Male Giiltigkeit erlangt. Die Instabilen X und Y sind 
gleichen Grades der Instabilitat. 

Wenn hingegen 9, »> g ist, so degeneriert die quadratische 
Gleichung in (8) zu den beiden linearen: 


e—a—0 : 
ap—Bp—0 ing 


von welchen die erste das g,, die zweite das p, liefert. Alsdann sind 


drei Unterfdlle 2a unterscheiden. 


Wenn k, +k, > kA, +k, und daher «=k,-+k,, so ist X 
instabil gegeniiber Y oder instabil héheren Grades, denn die Ko- 
effizienten der Reaktionen, die von X wegfiihren, sind gréSer als 
die der Reaktionen, die von Y wegfiihren. Mit e—*’ = 0 tritt zuerst 
X in den S.Z., und daher ist vorniichst nur x’ = 0 (U.P.) und 
z, —2,, (P.G.P.). Die Reaktion wird zuerst in bezug auf das 
Instabile héheren Grades stationir. In diesem vorldufigen S. Z. ist: 

kyu + ky 
c= } (4) 

Dieser vorldufige S.Z. entspricht also der Zwischenstoff- 
reaktion A = X= Y, in welcher Y die Rolle einer Stabilen iiber- 
nimmt. Erst dann, wenn auch e—¢?‘= 0 geworden ist, ist der vor- 
liufige S. Z. in den definitiven iibergegangen, dessen Beziehungen 
durch (12) geregelt sind. 

Umgekehrt ist fiir k, +k; > k. +k, oder« =k, +k, das Y 
instabil gegeniiber X oder instabil héheren Grades. Wenn e~ *%'=0 
veworden ist, ist y’ = 0 und z,’— z,, und der vorlaufige 8S. Z. be- 
schrieben durch: 





kz + kev 
ky + k; (15) 





was der Zwischenstoffreaktion 4 == Y = B mit einem stabilen X 
entspricht. Diesem vorliufigen 8. Z. folgt der definitive, sowie 


e— 02t — 0. 
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_ Wenn schlieBlich k; +k, > k, +k; oder «=k, + ky, 80 igt 
ab e—@%*—0O die Teilreaktion X = Y im ,aufenden Gleich. 
gewichte“ und 

kx = ky (16) 


in welche Beziehung auch die Gleichungen (14) und (15) fiir johe 
Werte von k, und A, tibergehen. Das tautomere Gleichgewichits- 
gebilde X= Y venrhilt sich alsdann wie ein einziger Stoff, der erst 
mit e~®‘— 0 in den 8S. Z. mit A und B gelangt. 


Stationir werden also aufeinanderfolgende Urreaktionen, cine 
einzelne rasche Urreaktion wird zunichst zu einem Jaufenden 
Gleichgewichte. 


Der definitive 8. Z. des Systems (7), dem vorldufige S. Z. und 
laufende Gleichgewichte vorausgehen kénnen, ist erst mit e~ °' —() 
eingetreten. Der Zeitpunkt, in welechem auch e—@'= (0) geworden 
ist, ist der S.Z.P., und er fallt immer in die Vorperiode der 
Bruttoreaktion A= B. Somit herrscht wihrend der ganzen Hau pt- 
und Nachperiode bis ans Ende der Reaktion der definitive S. Z., 
der sich im Zuge des Verlaufes der Reaktion dem thermodynami- 
schen Gleichgewichte nihert und letzteres mit: 


G oe és we oe gt,’ ee (17) 
und 
e— est—() (18) 


erreicht. Der definitive S.Z. bedeutet daher eine Vorbereitung 
auf das thermodynamische Gleichgewicht, und da die Zwischen- 
stoffreaktion diese Vorbereitung schon in der Vorperiode trifft und 
das thermodynamische Gleichgewicht als Grenzfall im 8S. Z. i- 
plizite enthalten ist, ist der Verlauf der Bruttoreaktion wiihrend 
der Haupt- und Nachperiode derart einfach, da8 er sich durch 
die Umsatzvariable € allein beschreiben 1iBt- 


S$ 7. Die Appendixsysteme. Die bisher betrachteten Systeme 
bestanden aus (n + 1) Urreaktionen mit » unabhingigen Instabilen, 
und mit Hilfe des U.P. oder des P. G. P. lieBen sich die Konzen- 
trationen der Instabilen und die Geschwindigkeit der Bruttoreak- 
tion aus algebraischen Gleichungen berechnen. Diese Systme sind 
ferner dadurch gekennzeichnet, daB die Instabilen allein nach den 
Urreaktionen des Systems selbst entstehen und verschwinden. Wir 
wollen diese Systeme als ,,Selbstsysteme“ oder ,,Autosysteme“ be- 
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zeichnen. Die aus monomolekularen Urreaktionen sich aufbauen- 
jen Systeme sind immer Autosysteme. 

Bei den polymolekwlaren Urreaktionen treten uns zuweilen 
Systeme entgegen, die bei m Instabilen aus weniger als (n +- 1) Re- 
aktionsgleichungen bestehen. Bei der Berechnung der Geschwin- 


| digkeit der Bruttoreaktion dieser Systeme sind Integrationen un- 


vermeidlich. 
Als einfachstes Beispiel dieser Art sei das System: 


1 
4X (1) 





c2piy © 
4 
Ca Y (3) 
6 
mit den Umsatzvariablen z,, 7., x, behandelt. Wenn Y instabil sein 
soll, muB k, <« k, sein. 
Die Addition der Gleichungen (1) und (2) allein ergibt 
A= B als Bruttoreaktion. Fiir den Verlauf der letzteren ist die 
Reaktion (3) nicht unbedingt erforderlich, denn es geniigen die 
veringsten, unvermeidlichen Spuren von X oder Y, um die Re- 
aktion AZ Bin Gang zu setzen und zum Gleichgewichte zu 
fiihren. Wenn aber C zugegen ist, welcher Stoff hier die Rolle 
eines Katalysators iibernimmt, so wird die Geschwindigkeit von 
A= B durch die Geschwindigkeit der systemfremden Reaktion (3) 
beeinfluBt. Wir wollen letztere Reaktion als ,,Appendix‘‘ und unser 
zur Bruttoreaktion A= B fiihrendes, durch den Appendix in seiner 
Geschwindigkeit beeinfluBtes System (1) + (2) als ein ,,Appendiz- 
system bezeichnen. 
Aus der Stéchiometrie des Systems folgt, wenn € wieder die 
Umsatzvariable der Bruttoreaktion A = B ist: 
Az=a—é A=a—Z, (4) 
B=b-+-€ B=b-+-2, 
und daher durch Gegeniiberstellung: 
Cam f= 2 (5) 


oder differenziert nach der Zeit und nach Einsetzung von 2,’ 
und 2,’: 
i=: kh, Ay —kh,r=k,t —k,By (6) 


ils Ausdruck fiir das P. G. P. 
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Zur Berechnung der drei Unbekannten z, y, & stehen uns also 
nach (6) nur zwei Gleichungen zur Verfiigung. Aus (6) folgt daher 
fiir die Instabilen im S. Z. lediglich die Relation: 

ct kA+k,B ; 
y k+k 
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
ebay — gh, B 
Ty Be 
wo y noch niher zu bestimmen ist. Es riihrt dies davon her, dag 
das Appendixsystem (1) + (2) zwei Instabile enthalt und nur aus 
zwei Urreaktionen besteht. Der Wert von x und y wird durch 
Geschwindigkeit der Appendixreaktion (3) mitbestimmt. 
Fithren wir zur Abkiirzung ein: 


a—=k,A+kB=k,(a—§)+k,(6-+ 5 

B = hy + kg 

o=a-+B 

A=k,k,A — k,k, B= k,k; (4— 9 — kek (6b +9) 








(8) 


(9) 





so kénnen wir fiir (7) identisch schreiben: 





yy | 2+y ‘a 
~=7> (10) 
und fiir die Gleichung (8): 
‘ A A A 
6 en ye e+ 9) (11) 


In zwei Fillen, die Grenzfdlle sind, ist es ein leichtes, die 
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion anzugeben. Der eine Grenz- 
fall ist der, daf die Appendixreaktion (3) derart langsam verlauit, 
da sie vernachlissigt werden kann. Alsdann ist nach: 


LY = Ly + Yo=N (12) 


wo 2 und y, die Anfangskonzentrationen der Instabilen sind, die 
Summe (z+ y) konstant, denn fiir jedes Mol X, das verschwindet, 
entsteht ein Mol Y und umgekehrt. 
Alsdann folgt fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion 
gemif (11): 
© ex - n (13) 


o 


Der andere Grenzfall ist der, daB die Geschwindigkeit von 
(3) derart gro ist gegeniiber der Geschwindigkeit E‘ der Brutto- 
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reaktion, daB die Reaktion (3) im Gleichgewichte ist. Alsdann 


I ist nach: 


get (14) 


das y gleich der Gleichgewichtskonzentration, und gemi6 Glei- 
chung (11): 

ie A : ks 
E —e B k, 





C (15) 


die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion der Konzentration C des 
Katalysators proportional. 


Die beiden Grenzfille unterscheiden sich in einem Punkte 
sehr wesentlich. Die nach (13) verlaufende Reaktion ist in ihrer 
Geschwindigkeit von der Anfangskonzentration n der Instabilen 
abhingig. Dieses n wird von der Vorgeschichte der Reaktanten 
bestimmt, und daher werden die Messungen schlecht reproduzier- 
bar sein. Verliuft hingegen die Reaktion nach dem Zeit- 
gesetze (15), so ist ihre Geschwindigkeit von m ganz unabhingig, 
so daB die Messungen ausgezeichnet reproduzierbar sind. 

Die allgemeine Geschwindigkeitsgleichung mu die Grenz- 
fille (18) und (15) implizite enthalten. Zur Herleitung derselben 
reicht die Beziehung (6), die aus dem P.G.P. folgt, nicht aus. 
Wir miissen noch einen Grundsatz heranziehen, der aus dem 
U.P. flieBt. Nach diesem Prinzip geht der L.S.Z. aus einem 
D.S.Z. hervor, und bei der Ausbildung des letzteren verhalten 
sich die Konzentrationen der Stabilen wie Konstante. 

Nach dem kinetischen Massenwirkungsgesetze ist: 

oe = oy Bx } 
y' == Ba—ay+kC — key 
woraus durch Addition folgt: 
a +- y' = k,C — key (17) 

Anderseits ergibt die Differentiation von (10) fiir ein kon- 

stantes o: 


(16) 


xt y= sy! (18) 


Eliminieren wir aus (17) und (18) die Summe (a’ + y’), so re- 
sultiert die Differentialgleichung: 


y'=+(&C— key) (19) 
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welche leicht zu integrieren ist. Beginnen wir unsere Zeitzihlung 
mit dem S. Z. P. des Systems (1) + (2), so ist fiir ¢—0 und eine 
langsame Appendixreaktion nach (10): 


y= (@+y)= 4 n (20) 
Somit lautet das Integral von (19): 
i = 
y=zC—(jc—Enje a (21) 
6 6 


und dieser Wert von y in die entsprechende Gileichung in (11) 
eingesetzt, ergibt fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion: 
keB 
g=s[o—(jzc—tnje °*| (22) 

Die Gleichungen (21) und (22) gelten zunichst fiir den 
D.S.Z., da aber letzterer in den L.8. Z. iibergeht, gelten sie in 
der Folge auch fiir den L.8.Z., in welchem A und o nach (9) 
mit € variabel wird. Es ist sofort ersichtlich, daB fiir lim k, = 0 
und lim k, = codie Gleichungen (21) und (22) in die beiden Grenz- 
jdlle tibergehen. 

Damit ist unsere Aufgabe geldst. Wihrend bei Autosyste- 
men die Konzentrationen der Instabilen und die Geschwindigkeit 
€ der Bruttoreaktion allein Funktionen der Umsatzvariablen ¢ 
sind, sind sie bei Appendixsystemen im allgemeinen auch Funk- 
tionen der Zeit. Das ist eine Folge des Umstandes, daB die Be- 
rechnung der Appendixsysteme eine Integration erfordert. 

Unsere allgemeinen Rechenergebnisse (7), (21) und (22) 
lassen sich aus dem U.P. direkt herleiten, und diese Herleitung 
gewihrt einen tieferen Einblick in das Zustandekommen des S. Z., 
so da8 sie kurz mitgeteilt sei. 

Die Darstellung der Konzentration der Instabilen aus den 
Umsatzvariablen der Urreaktionen: 


@ = Ly + 1 — Ly 

Y = Yo — % + Ly + 4, 
1iBt sofort erkennen, daB sich die drei Umsatzvariablen auf zwei 
zuriickfiihren lassen: 


(23) 


(24) 


wovon die eine dem System (1) + (2), die andere der Appendiz- 
reaktion (3) zugehért. Somit wird aus (23): 
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L= ky t 2, i 
Y¥ =Yo— 2, + 2, (29) 
Das kinetische Massenwirkungsgesetz liefert fiir 2,’ und 2z,’ 
die beiden Gleichungen: 
: 2 = (4Yo — BX) — 52%, + %2y | 
Ze = (ky C — kee) + hg2, — hg2 | 
welche nach § 2 zu imtegrieren sind. Da wir zunichst den D. S. Z. 
herechnen, setzen wir « und o konstant. 
Weil nur zwei unabhaingige Umsatzvariable vorliegen, re- 
sultiert die guadratische Gleichung in p: 


(26) 





| p?>— (o-++-k,) p+ Bk, =0 (27) 
und das Integral: 
== MC Ss 4.4) @—est — Js 42) e—ext 
B ke Ps bs (28) 


y= *otQo—new4AQe—iee | 


Nunmehr sind wieder zwei Fille zu unterscheiden: Wenn 
und ¢, von dhnlicher Gré®enordnung sind, so werden e~¢’ und 


eet ungefihr gleichzeitig Null, und dann ist nach (28) der 


| 8.Z. durch die Beziehungen: 





Sein 2 AC 
2 k, ‘é 
k (29) 
catenin 5 
= 
6 


vekennzeichnet. Sie entsprechen dem Grenzfall des raschen Ver- 
laufes der Appendixreaktion. 

Verlauft die Appendixreaktion langsam — und das ent- 
spricht dem allgemeinen Falle —, so ist 9, » 2, und die quadra- 
tische Gleichung (27) degeneriert zu den beiden linearen: 


e—(s-++-k,) =0 
30 
(o-+kh)p—kp=0 ote 
mit den Wurzeln: 
p,=o-+hk=s 
__ Bly __ Bs sia 
. @- .¢ 


weil fiir den relativ langsamen Verlauf der Appendixreaktion das 
k, gegeniiber o vernachlissigt werden kann. 
Alsdann wird zundchst allein e—*' = 0, und fiihrt man das 
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und die Wurzeln (31) in die Gleichungen (28), wobei man die 
Werte auftretender schidlicher Differenzen durch Reihenentwick. 
lung ermitteln mu, so resultiert: 


keB 
woud —(+ a (32) 
a a ke 6 

in Ubereinstimmung mit unserem bisherigen Ergebnis. Es ist be. 
merkenswert, dafi die aus p, ) ¢ fhieBende allgemeine Lisung 
(32) auch den Grenzfall (29) einschlieBt, der sich fiir 9, ~ 9, er. 
gibt. Es riihrt dies davon her, daB im 8. Z. entweder e~*' oder 
ee! ynd ee Null werden miissen. 

Fiihren wir (32) in § = k,x —k,By ein, so resultiert fiir die 
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion abermals der Ausdruck (22), 
Weil der D.S. Z. in den L.S. Z. tibergeht, gelten die Gleichungen 
(32) und (22) auch fiir die variablen Konzentrationen der Sta- 
bilen, also fiir ein nach (9) mit § variables a, o und A. 

Vergleichen wir nunmehr unsere Rechenergebnisse mit 
denen der dblichen Rechenweise! Nach letzterer wird gesetzt: 


x = (k,A+k,B) y— (hk. +k;) rx =0 
y = (k.+k,) e— (k,A+k,B) y+k,C —ke y — 9, 
woraus durch Addition folgt: 
ks 





Y oe > # C (33) 
6 
und fiir die Geschwindigkeit: 
“4 poe k,k,A a k,k,B a uA 34 
Day k, +k, ke : ~~ 


Diese Rechenergebnisse decken sich mit unseren Gleichun- 
gen (14) und (15), die wir als Grenzfall erkannt haben. Die all- 
gemeinen Gleichungen folgen nach der iiblichen Rechenweise 
nicht. Hieraus ergibt sich der Anwendungsbereich der letzteren: 
Die ibliche Rechenweise ist bei Autosystemen anwendbar, und 
sie versagt bei Appendizsystemen, indem sie bei letzteren, statt 
der allgemeinen Gleichungen, nur einen méglichen Grenzfall 
ergibt. 

Dieser Sachverhalt geht auf kurzem Wege aus folgenden 
hervor. Differenzieren wir die Gleichungen (23) nach der Zeit, 
30 resultiert: 


(39) 


a! = 2,' — 2! 
oe: ‘ ‘ i 
y =—2,'+ 2, +2 
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Nun folgt aus der Stéchiometrie des Systems oder den Gleichun- 
gen (4) die Niherungsgleichung § = 7, = x, und damit & = z,'=2,', 
und setzen wir das in (35) ein, so resultiert: 


s =0 
y = 2, (36) 


Damit ist gesagt: Die zeitliche Verinderlichkeit nur jenes 
instabilen Zwischenstoffes, der allein in dem zur Bruttoreaktion 
fiihrenden System entsteht und verschwimdet, kann Null gesetzt 
werden. Die zeithiche Verimderlichkeit des Zwischenstoffes, der 


| an der Appendizreaktion teilnimmt, kann im allgemeinen nicht 


Null gesetzt werden. Fiir letzteren Zwischenstoff Y gilt y’ —0 
nur dann, wenn auch z,’ = 0, also in dem Grenzfall, daB die Ap- 
pendixreaktion im laufenden Gleichgewicht ist. 


Hingegen gilt fiir beide instabilen Zwischenstoffe die Be- 


a os . 

y' g 2 (37) 
denn wire y' ¢& nicht erfiillt, so wiirde Y unter den stabilen 
Stoffen aufscheinen. Die Beziehung (37), bzw. (11) in § 4, dst ein 
notwendiges Merkmal fiir die Instabilen. 


Auf die Beziehung (37) hat K. F. Herzretp * hingewiesen 
und mit ihr die iibliche Rechenweise zu begriinden versucht. Wie 
eben gezeigt wurde, folgt aus diesen Beziehungen nicht, dab 
z=0 und y =0 wm allgemein giiltigen Gleichungen fiihren 
miissen. Die HerzreLpscHE Beziehung ist daher kein Kriterium fiir 
die Zuldssigkeit der iiblichen Rechenweise. 


| ziehung: 


§ 8. Die Bromwasserstoffbildung. Fiir diese viel diskutierte 
Reaktion, an welcher sich die iibliche Rechen- und Betrachtungs- 
weise ausgebildet hat, wird ein Schema angenommen, das nach 
den hier dargelegten Gesichtspunkten zu den Appendixsystemen 
zihit. Es ist das das Schema: 





1 
H,-- Br HBr+H (1) 

2 

3 ? 
Br. +H =HBr-+ Br (2) 

4 





4 Siehe A. SkrapaL, Ann. Physik [4] 84, 1927, S. 637. 
23 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64 
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5 
Br, = 2 Br (3) 


Die Addition der beiden ersten Gleichungen ergibi die 
Bruttoreaktion: 
H, +- Br, = 2 HBr (4) 


die in ihrer Geschwindigkeit durch die Appendixreaktion (3) \. 
einfluBt wird. 


Werden die laufenden Konzentrationen der Reaktanten wie 
folgt bezeichnet: 


Seo ee ee 


A B C x y 
SO ist: 
A=a—€ A=a—Z, 
B=b—é€& B=b—z, (6) 


C=c+ 2§ C=c+2,+2, 
woraus durch Gegeniiberstellung und Differentiation: 
Si co at,’ aca ary’ (7) 
oder: 
=k, Ay —k,Cxr=k,Bx—k,Cy (8) 
als Ausdruck fiir das P. G. P. folgt. 


Bezeichnen wir abermals: 


a=kA+kC=h,@—&)+4,(c+28) 
p= k,C + k, B= ky (c -+-2&)-+ ks (b — &) 
o=a+f n=mty 
A= k,k, AB — k,k,C? = kk, (a — §) (b — §) — kk, (0 4-26)? 





so berechnet sich nach (8) fiir die Instabilen im S. z.: 


oy _at+y (10) 


Bee ie 
und fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (4): 


“hee eae Sere 
oes Per ets) (11) 


Wieder bestehen zwei Grenzfdlle. Wenn die Appendixreak- 
tion derart langsam ist, daB sie vernachlissigt werden kann, ist: 
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aty=n y=tin Bain (12) 


| und wenn sie so rasch ist, daB sie sich im laufenden Gleichge- 


wichte befindet, wird: 


k, __ Ask p 
y= B Pa AYER (13) 





Beide Grenzfille sind implizite in den allgemeinen Glei- 
chungen enthalten. Sie folgen aus dem Grundsatze, da dem 
L.s.Z. der D.S. Z. vorausgeht. Fiir den stationiren Zustand be- 
rechnet sich auf die gleiche Weise wie in § 7 die Differential- 


vleichung: 








va | 
y =F (kB key”) (14) 
und ihr Integral: 
_1—9]/& p 
Y=THe VE, 7 | 
pa been et og : (15) 
= — - ~ 
/za+tn 
___ 48 Vk, kB 
= th 





indem fiir ¢ = 0 gesetzt wird, y —6n:c als Integrationsgrenze. 
Fiihrt man das y nach (15) in die Gleichung: 
ey (16) 
? 
so erfihrt man die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. 

Die Gleichungen (15) und (16) gelten zunichst fiir den 
D.S. Z., in der Folge auch fiir den L. 8. Z., in welchem «, §, o, A, 
B mit € variabel sind. Sie geniigen ferner den Grenzfiillen (12) 
und (13). Damit ist die Aufgabe geldst. 

Die Gleichung (15) stellt die Konzentration der Instabilen 
als Funktion von € und ¢ dar. Wir vermégen aber im vorliegen- 
den Falle y und z auch als Funktion von € allein darzustellen und 
ilso die Simultankonzentrationen zu berechnen. 

Zu diesem Zwecke dividieren wir die Gleichung (14) durch 
ie Gleichung (16) und erhalten: 


dy  26(k, B—k,y?) 17) 
eae oly 
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Die Division ist zulassig, weil § und y nur von t abhingig 
sind. Setzen wir zur Abkiirzung: 





2 Bk, 2 Bk, B 
dees” Q= FE (18) 
so wird aus (17) 
dy | 
Ge Py =Qy"' (19) 


Fiihren wir mit J. Bernouui fiir y*? eine neue Variable ein, 
so erhalten wir eine Differentialgleichung von der Form (18) in 
§ 2. Ihre Integration ergibt: 


y2= e-2SPag [2 J S45 Ode c| (20) 


wo C eine Integrationskonstante ist. Somit ist die Aufgabe auf 
eme Quadratur zuriickgefiihrt. 


An die Gleichung (20) kniipft sich eine wichtige Bemer- 
kung. Es sind P und Q Funktionen von & Aber auch die Inte- 
grationskonstante ist eine Funktion von &, indem man fiir §=( 
zu setzen hat: 








yy it [k, (C + 2§) + ky (b+ &)]n (21) 
) k, (@ — &) + ks (0 + &) + (hy + A) (Cc + 26) ‘ 
und nicht: 
eS [k,c + k,b] n (22) 


4=~ka+k,b +(kj+h,)e 


denn die Gleichung (20) gilt nicht nur fiir den sich zuniichst 
ausbildenden D.8.Z., sondern auch fiir den L.S.Z. oder die 
ganze Stationaritdtsperiode. 


Die ,,Integrationskonstante‘ C in (20) ist somit keine Kon- 
stante, sondern eine Funktion von & Diese vom mathematischen 
Standpunkt befremdende Sachilage riihrt davon her, daB, wie in 
§ 5 dangetan wurde, unsere Rechenprinzipien Grenzbeziehungen 
sind, die fiir konstante Konzentrationen der Stabilen strenge, 
fiir variable niéherungsweise gelten, u. zw. um so genauer, *jé 
instabiler die Zwischenstoffe sind. Gehen wir zu konstanten Kon- 
zentrationen der Stabilen iiber, so wird auch y konstant und das 
C eine wirkliche Konstante. Alsdann bedarf es aber keiner In- 
tegration mehr, das konstante y des S. Z. flieBt aus lauter Kon- 
stanten direkt. 
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‘Ich habe nach den Formeln (15), (16) und (20) die Reaktionsablaiufe 
fir eine Reihe von Zahlenwerten fiir a, b und kh bis ke ausgerechnet, 
mub aber auf die Wiedergabe des Zahlenmaterials verzichten. Das wesent- 
liche Ergebnis der numerischen Durchrechnung ist, daB die Geschwindig- 
keit der Appendixreaktion gegeniiber den Geschwindigkeiten der Reak- 
tionen (1) und (2) gar nicht so itbermaBig groB zu sein braucht, wenn 
die Appendixreaktion Br, 2Br im laufenden Gleichgewichte sein soll. 


Zu diesem Ergebnis fiihrt auch eine einfache Uberlegung. Die MeB- 
barkeit der Bruttoreaktion tritt erst dann ein, wenn das System (1) + (2) 
stationir geworden dst, und der Eintritt des S.Z.P. geht fiir n —0 Hand 
in Hand mit der Bildungsgeschwindigkeit der Bromatome aus Brom, Je 
kleiner die letztere ist, um so spdter wird das System stationir und um 
so spiter beginnt die MeBbarkeit der Bruttoreaktion. Die Dissoziatiions- 
ceschwindigkeit des Bromdampfes regelt den Beginn der MeSbarkeit der 
Bruttoreaktion. Ist das System stationir geworden und hat die MeBbar- 
keit der Bruttoreaktion ihren Anfang genommen, so verringert sich die 
Konzentration von Bre Wahrend also fiir »—0 und den Beginn der Re- 
aktion der Appendix in der Richtung Bre = 2Br verliuft, verliuft er 
in der S.P. friiher oder spiter in der umgekehrten Richtung 2.Br = Br,. 
MaBgebend fiir die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung des 
Appendix ist dann nicht die Dissoziationsgeschwindigkeit des Bromdamp- 
fes, sondern die Rekombinationsgeschwindigkeit der Bromatome, und da 
letztere wegen der Instabilitit von Br sehr viel gréBer ist als erstere, 
ist die Gleichgewichtseinstellung unschwer zu erreichen. Bestimmend fiir 
die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist die Relation ke: h1 
und, wie die numerische Durchrechnung lehrt, geniigt ein As, das um 
wenige Zehnerpotenzen gréBer als ky ist, um den Appendix Bre = 2 Br 
zu einem Jaufenden Gleichgewicht zu machen. 


Zur weiteren Charakterisierung des Appendizxsystems wol- 
len wir neben der Reaktion Br, = 2Br als zweiten Appendix 
die Reaktion: 

H, = 2H (23) 


hinzunehmen, so daB die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion (4) 
durch die Geschwindigkeit der Reaktionen (3) und (23) mit- 
bestimmt wird. 

Aus der Stéchiometrie folgen wieder das P.G.P. und die 
Gleichungen (10) und (11). An Stelle der Differentialgleichung 
(14) tritt jedoch: 


y! ==, [ (hs BH hy A) BY-— eB* + oa) y 8 (24) 


und ihr Integral: 
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oT ee 
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—_ 3 et 
o+ nN | (25) 
kB+k,A 
mia Vi: kB? + kga® 
4 
¢ = — Vk B-E k; A) (koB? + hee?) | 


und dieser Wert von y in die entsprechende Gleichung fiir &' ip 
(11) eingesetzt, ergibt .die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. 


Fiir k; = kg = 0 geht die Gleichung (25) selbstredend in die 
Gleichung (15) tiber. Von besonderem Interesse ist hier der 
Grenzfall, daB die Koeffizienten der Appendixreaktionen so gro 
sind, daB e-¥' = 0 gesetzt werden kann. Alsdann wird: 





1/k,B+k,A | 
A ol (26) 


sci ; 
9 1/KB+hA 
oy P le + kya? | 
und in diesem Grenzfall folgt fiir die Geschwindigkeit der Brutto- 


reaktion: 
=a |/h a? + “ 2 (27) 
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welche Gleichung fiir 4,B » k,A und k,82» k,%? in die Gleichung 
(13) itbergeht, die zutrifft, wenn die Appendixreaktion 
Br, == 2 Br im laufenden Gleichgewichte ist. 


Man kénnte einen Augenblick daran denken, daB neben 
letzterer Reaktion auch die andere Appendixreaktion H, = 2H 
im laufenden Gleichgewicht sein kann. Alsdann wiirde aber zwi- 
schen den Instabilen die Relation gelten: 
xr _|/k,k,A (28) 


y VV k,kaB 
wiihrend die Stationaritét des Systems (1) + (2) die Relation 
x:y==a:8 verlangt. 


Die Unvertriglichkeit der beiden Relationen riithrt davon 
her, daB mit zunehmender Geschwindigkeit beider Appendixreak- 
tionen meue Reaktionsbahnen eriffnet werden, die durch das 
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> 
Br, = 2 Br 
6 
1 
2 (H, +- Br = HBr -- H) (29) 
: | 
2H = H, 
’ | 
heziehungsweise: 
7 
2 ~2H 
8 
3 
2 (Br, +H = HBr-+ Br) (30) 
4 
6 
2 Br = Br, 





vorgezeichnet sind. Die Systeme, deren Bruttoreaktion auf zwei 
oder mehreren Reaktionsbahnen verléuft, sollen in einer folgen- 
den Mitteilung behandelt werden. An dieser Stelle soll der Hin- 
weis geniigen, da der relative rasche Verlauf von (3) und (23) 
vcegeniiber (1) und (2) zu neuen Reaktionsbahnen und damit zu 
anderen Zeitgesetzen fiihrt. 


Die iibliche Rechenweise ergibt fiir unser aus den vier Ur- 
reaktionen bestehendes System die Gleichungen: 
x’ = ay— Ba -+ 2 (k}A — kgx*) = 0 (31) 
y' = ba —ay-+2(k,B— ky*)=0 
und dureh Addition: 
a! +-y'=2(k,A-+ kB — kgx*® — key?) = 0 (32) 


Die simultanen Gleichungen (31) liefern fiir z und y die 
biquadratischen Gleichungen: 


4 ky kg2at++t 4 kgkgBc?+ (ky82-++ kyu? — 8 kk, ky A) x? — 
.—4k,k,8BAx+t-4k,k,2A?— a*(k,B-- k,A)=0 (33) 

4 ky*kgy* + 4 kekguy’ + (eB? + kyu? — 8 ks kek B) y*? — | 
—4k,k,« By --4k,*k,B? — 8? (k; B4-k, A) = 0 





Diese Gleichungen kénnen keinen Anspruch auf allgemeine 
Giiltigkeit erheben, doch liefern sie die mdglichen Grenzfdlle, in- 
dem sie fiir kleine Werte von k; wnd k, und groBe von A, und ky 


ergeben: 
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exh a y=+)/4 %, 4 (34) 
; | 


fiir kleine Werte von k, und A, und groBe von k, und k,: 


k, ke p ES 
=*//B y=) B (35) 


und fiir relativ groBe Werte von a und §: 


k,B+k,A kKB+k,A 

ee /pete4 ao 6 \/¢ a> a2 (36) 

Das sind aber die Beziehungen, die wir aus den allgemein- 

giiltigen Gleichungen als Grenzfdlle hergeleitet haben. Ferner ist 

zu ersehen, daf (34) und (35) Degenerierumgen von (36) sind. 

Zu letzterer Gleichung gelangt man am einfachsten, wenn man 

die Stationarititsbezichung ay=—f82, die gelten mu, wenn 

die Urreaktionen (1) und (2) stationdr sind, in die Gleichung (32) 
einfiihrt. 


Die Gileichungen (31) fithren zu allgemeinen Beziehungen, 
wenn die Appendixreaktionen (3) und (23) derart rasch verlaufen, 
das unser Appendixsystem in das Autosystem (29) bzw. (30) 
tibergeht. 

















Verlauft die Bromwasserstoffbildung nach dem System (29), 
so folgt aus dem P. G. P.: 


e' = 2(k, B— ky?) = hk, Ay — kygC x = 2 (ket*— k, A) (37) 
woraus sich (31) ergibt, wenn «—,A und B=&4,C gesetzi wird. 


Verliuft die Bromwasserstoffbildung nach dem System (30), 
so ist nach dem P. G. P.: 


5 = 2 (k,A — kx”) = k, Bu — k,Cy = 2 (key? — kB) (38) 


woraus sich (31) ergibt, wenn «—,C und B=4&,B gesetzt wird. 


Im Falle der Giiltigkeit von (37) ist die Urreaktion (2), 
im Falle der Giiltigkeit von (38) ist die Urreaktion (1) ver- 
nachlaissigbar. Die Allgemeingiiltigkeit der Gleichungen (31) mit 
den entsprechend degenerierten Werten von a und § ist darauf 
zuriickzufiihren, da die Systeme (29) und (80) Autosysteme 
sind. Bei Autosystemen fiihrt — wie schon dargetan wurde — 
die ibliche Rechenweise zu allgemeinen Ergebnissen. 
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Nimmt man zu den bisher herangezogenen vier Urreaktionen 
noch eine oder die andere der Reaktionen: 


H, +2 Br 2HBr 
Br, + 2H = 2 HBr 
H-+-Br= HBr 


hinzu, so lassen sich aus diesen Urreaktionen noch weitere Systeme 
aufbauen, die sowohl Autosysteme als auch Appendixsysteme 
sein kénnen. Von allen diesen Systemen fiihrt mur das zu An- 
fang dieses Paragraphen angeschriebene Appendixsystem unter 
der niheren Bestimmung, da8 die Appendixreaktion Br, = 2 Br 
im laufenden Gleichgewicht ist, za dem von M. BopensTeIn und 
S. C. Linn *® aufgedeckten Zeitgesetz. 


Zusammenfassung. 


1. Ein ,,Reaktionsschema“, das gerade aus so vielen Ur- 
reaktionen besteht, daB die Addition der Reaktionsgleichungen 
der letzteren — ndétigenfalls nach Multiplikation einzelner 
Gleichungen mit einem Zahlenfaktor — zu einer Reaktions- 
cleichung ‘fiihrt, die mur stabile Stoffe enthalt, bildet ein ,,System 
von Urreaktionen“*. Durch das System wird die Reaktionsbahn 
cekennzeichnet, auf welcher die ,,Bruttoreaktion™ verlauft. 


2. Das ,,System“ gelangt alsbald nach Reaktionsbeginn und 
noch in der Vorperiode der Bruttoreaktion in den stationdren 
Zustand, der dadurch gekennzeichnet ist, dag zwischen den Kon- 
zentrationen der Instabilen einerseits, der Stabilen anderseits, be- 
stimmte Beziehungen bestehen. Diese Stationaritatsbeziehungen 
folgen nach zwei Rechenprinzipien und gelten vom Stationaritits- 
zeitpunkt bis an das Reaktionsende oder fiir die ganze Sta- 
tionaritdtsperiode. 


3. Zu Beginn und nur zu Beginn der Stationaritatsperiode 
sind die Konzentrationen z, y, 2... der Instabilen konstant, weil 
auch die Konzentrationen der Stabilen konstant und gleich den 
Anfangskonzentrationen gesetzt werden kiénnen. In diesem Zeit- 
bereich gilt daher **: 


ag 2 oy 3G arora (1) 





15 M. Bopenstern und §. C. Linn, Z. physikal. Chem. 57, 1906, S. 168. 
16 Die gestrichelten Symbole bedeuten Zeitableitungen. 





330 A. Skrabal 


oder es herrscht ,dauernder stationdrer Zustand“. Die aus diese) 
Relationen hergeleiteten Beziehungen gelten aber auch in de; 
Folge, wenn die Konzentrationen der Instabilen und Stabilen pj; 
der Umsatzvariablen € der Bruttoreaktion variabel geworden sind. 
Alsdann herrscht der ,laufende stationdre Zustand‘. Somit Sagt 
das ,Ubergangsprinzip“, daB der zu Beginn der Stationaritiits. 
periode sich ausbildende dauernde stationire Zustand in den 
laufenden dbergeht. 


4. Zu demselben Ergebnis fiihrt das ,,Prinzip der Gleichheit 
der Partialgeschwindigkeiten“. Dieses Prinzip besagt, da’ im 
stationiren Zustande die Geschwindigkeiten der das System bil- 
denden Teilreaktionen untereinander gleich und gleich der Ge- 
schwindigkeit der Bruttoreaktion sind. Besteht das System aus 
(n-+ 1) Urreaktionen und sind z,, z., z,... die Umsatzvariablen 
der letzteren, so ist nach dem Prinzip der Gleichheit der Partial- 
geschwindigkeiten: 


5 a Se DS Se seco see ee oe yy (2 


5. Die beiden Rechenprinzipien folgen bei monomolekularen 
Systemen aus den strengen Integralen. Bei polymolekularen 
Systemen, deren Differentialgleichungen in geschlossener Form 
nicht integrierbar sind, ergeben sie sich aus der kinetischen bzw. 
stéchiometrischen Instabilitatsbedingung. 


6. Die beiden Rechenprinzipien sind von der Radioaktivitiit 
her bekannt. Neu ist aber ihre Ubertragung von den monomole- 
kularen irreversiblen Reaktionen der Atomumwandlung auf die 
polymolekularen reversiblen Reaktionen der Chemie. 


7. Die beiden Prinzipien liefern ,,Grenzbeziehungen“, die um 
so genauer gelten, je instabiler die Zwischenstoffe sind. Thre 
Gleichungen gelten daher mit beliebiger Anndherung. 


8. Systeme, die so geartet sind, daB die Instabilen allein 
nach den Urreaktionen des Systems selbst entstehen und ver- 
Schwinden, werden als ,,Autosysteme“ bezeichnet. Ein Autosystem 
mit n unabhingigen Instabilen besteht aus n+ 1 Urreaktionen. 
Bei den Autosystemen berechnen sich nach dem U.P. oder dem 
P. G. P. die laufenden Konzentrationen der Instabilen und die Ge- 
Schwindigkeit der Bruttoreaktion aus algebraischen Gleichungen. 
Die monomolekularen Systeme sind alle Autosysteme. 
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9. Besteht das System mit m Instabilen aus weniger als 
»+1 Urreaktionen, so liegt ein ,,Appendizsystem“ vor. Ein 
Beispiel ist die nach dem Schema: 


H, + Br = HBr-+-H 
Br, +H = HBr -+- Br 
Br, == 2 Br 


verlaufende Reaktion der Bromwasserstoffbildung. Die beiden 
ersten Reaktionen allein bilden das ,,System‘*, denn ihre Addition 
liefert die Gleichung H, + Br, — 2 HBr der Bruttoreaktion, und 
nur dieses System wird im allgemeinen stationdr. Das P. G. P. 
stellt fiir die drei Unbekannten, die Konzentrationen von Br und 
H und die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion, nur zwei Gleichun- 
gen mur Verfiigung. Die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion wird 
daher durch die Geschwindigkeit der ,,Appendizxreaktion* 
Br, 22 Br mitbestimmt. Die Berechnung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit erfordert eine Integration. Bei den Appendixsystemen ist 
demnach die Reaktionsgeschwindigkeit € der Bruttoreaktion eine 
Funktion von € und der Zeit. Bei der Ausfithrung der Integration 
wird von einem aus dem U.P. flieBenden Grundsatz Gebrauch 
gemacht. 

10. Der hier dargelegten Rechenweise steht die ,,iibliche 
Rechenweise“ gegeniiber, welcher sich die Mehrzahl der auf dem 
Gebiete titigen Chemiker und Physiker seit etwa zwei Dezennien 
hedient. Nach der iiblichen Rechenweise werden die Zeitableitungen 
aller Instabilen wahllos gleich Null gesetzt, indem die Annahme 
gemacht wird, da’ die Konzentrationen der Instabilen im statio- 
niren Zustande mehr oder weniger konstant sind. Obwohl letztere 
Annahme grundsitzlich falsch ist, fithrt die tibliche Rechenweise 
fallweise zu richtigen Rechenergebnissen. 


11. Aus der hier dargelegten Rechenweise folgt auch der 
Sinn und der Anwendungsbereich der iiblichen Rechenweise. Der 
Sinn ist der folgende: Im stationiren Zustande verhalten sich die 
Konzentrationen sowohl der Jnstabilen als auch die der Stabilen 
80, als ob sie konstant wdren. Aus diesem Sinn heraus folgt auch 
(ler Anwendungsbereich der iiblichen Rechenweise: Die iibliche 
‘echenweise ist bei den Autosystemen anwendbar, und sie ver- 
sagt bei den Appendixsystemen, indem sie bei letzteren nur még- 
‘iche Grenzfdlle aufzeigt. 
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12. Die in der vorliegenden Arbeit behandelten Systeme sind 
,Einzelsysteme“, indem sie zu einer Bruttoreaktion auf einer Re- 
aktionsbahn fithren. Die Systeme, die zu einer Bruttoreaktiop 
auf zwei oder mehreren Reaktionsbahnen oder zu zwei oder 


mehreren Bruttoreaktionen fiihren, sollen in einer folgenden Mit- 
teilung behandelt werden. 
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$-Ureidokarbonsauren und Dihydrourazile 


I. B-Phenylureidokarbonsaureester und 3-Phenyl- 
dihydrourazile 


Von 


KARL MORSCH 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934) 


Zur Oharakterisierung der leichtléslichen a-Aminokarbon- 
siuren diemen unter anderem ihre Phenylisozyanatverbindungen, 
die a-Phenylureidokarbonsiuren, von denen eine groBe Zahl in 
der Literatur beschrieben ist. Diese Verbindungen kommen auch 
als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Hydantoinen in 
Betracht. 

Da auch die £6-Aminokarbonsiuren sehr leicht léslich sind, 
ist es wiinschenswert, diese zur leichteren Erkennung in schwer- 
léshiche und gut kristallisierende Derivate iiberzufiihren. 

So haben E, Fiscuer und G. Roeper’, um die Auffindung der 
f-Aminobuttersiure zu erleichtern, die Benzoyl- und Phenylisozyanat- 
verbindung derselben dargestellt. Die Ausbeute an der Benzoylverbindung 
war schlecht, da ihre Trennung von der Benzoeséure Verluste verursachte. 
Deshalb ist die Phenylisozyanatverbindung, die bei der Einwirkung von 
Phenylisozyanat auf die gekiihlte, alkolische Liésung der Sdure entsteht, 
fiir den Nachweis der f-Aminobuttersiure vorzuziehen. Auf dieselbe 
Weise wurden die £-(w-Phenylureido)-propionsdure *, die 6-(w -Phenylureido)- 
n-valerianséure* und die $-(w-Phenylureido)-isovaleriansdure * erhalten. 

Die Einwirkung von Phenylisozyanat auf $-Methylamino- 
propionsdure und auf #-Methylaminobutterséiure in alkalischer 
Lisung liefert élige Produkte, die erst nach scharfem Trocknen 
in zihe Massen mit niederen Schmelzpunkten iibergehen. Daher 
sind die Phenylisozyanatverbindungen zur Identifizierung dieser 
beiden £-Methylaminosiuren nicht geeignet. Aus den beiden 





1 E. Fischer und G. Roeper, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 3755, Anmer- 
kung 2, 

2 E. Fiscner und H. Levucus, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3796. 

3 An. ANziEGIN und WL. GuLewitscu, Z. physiol. Chem. 158, 1926, S. 32; 
Chem. Centr. 1926, Il, S. 2434. 

‘ M. Stiwmer, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 409. 
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Phenylureidoverbindungen wurden durch Kochen mit verdiinnte; 
Salzsiure ihre inneren Anhydride, das 1-Methyl-3-phenyldihy: ro. 
urazil und das 1, 6-Dimethyl-3-phenyldihydrourazil*  erhaitep, 
Gut kristallisiert ist die £-(w-Phenylureido)-f-phenylpropionsiiire. 
die aus der £-Amino-f-phenylpropionséure und Phenylisozyanat 
dargestellt wurde. 

Zur Erkennung der leichtléslichen, fliissigen #-Aminokar}on- 
siureester eignet sich die Uberfiihrung derselben in die festen 
B-(w -Phenylureido)-karbonsiureester, die in Wasser und Ather 
wenig léslich sind. Ihre Darstellung erfolgt durch Einwirkung von 
Phenylisozyanat auf die 6-Aminokarbonsiureester in dtherischer 
Lésung, aus der sich die 6-Phenylureidoester nach einigem Stehen 
fast rein und kristallisiert abscheiden. Bisher wurde diese Dar- 
stellungsart bei der Herstellung von a, f-ungesittigten Pheny!- 
ureidoestern und des a-(w-Phenylure‘ido)-£6-dimethylbuttersiure- 
ithylesters angewandt, wihrend die wenigen anderen, in der 
Literatur verzeichneten a-Phenylureidoester aus den entsprechen- 
den Sdéuren durch Veresterung oder aus den salzsauren Salzen 
der a-Aminoester und Phenylisozyanat bei Gegenwart von Soda 
oder Natriumbikarbonat erhalten wurden. 

Von den £-(w-Phenylureido)-karbonséureestern ist in der 





5 Beziiglich der Bezifferung der Dihydrourazile herrscht in der Lite- 
ratur keine Einheitlichkeit. E. Fiscuer und G. Roeper (Ber. D. ch. G. 34, 1901, 
S. 3753) zihlten im Urazil wie im Purin nach dem Schema I. 


1. NH—CO 6. 8. NH—CO 4. 
| | | | 
2 CO CH 5. 2, CO CH 5. 
| | | | 
3. NH—CH 4. 1. NH—CH 6. 
L Il. 


Auch Tu. Posner (Liebigs Ann. 389, 1912, S. 74), An. AnzreciIn und WL. Gv- 
LEWITSCH (Z. physiol. Chem. 158, 1926, S. 32; Chem. Centr. 1926, II, S. 2434), 
M. Stimer (Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 409) und Treat B. Jonnson (Ree. trav. 
chim. 48, 1929, 8. 872; Chem. Centr. 1929, II, 3018) bedienten sich dieser 
Numerierung. Hingegen bezifferten J. Evans und Treat B. Jonnson (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 52, 1930, S. 4993; Chem. Centr. 1931, I, S. 946) nach dem 
Schema II. Nach Meyer-Jacospson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Bd., 
3. Teil, 1920, S. 1187, ist das Urazil als 2, 4-Dioxopyrimidintetrahydrid bzw. 
2, 4-Dioxypyrimidin bezeichnet mit der Bemerkung, daB die Bezifferung der 
Sauerstoffatome mit 2,6 zwar gleichbedeutend mit jener mit 2,4 wire, aber 
nicht dem sonst tiblichen und selbstverstindlichen Usus, unter den méglichen 
Zifferangaben die kleinste zu wiihlen, entspricht. Diese zweite Art der Nu- 
merierung entspricht jener bei den Hydantoinen und wurde in dieser Mit- 
teilung angewandt. 
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Literatur nur die Darstellung des #-Phenylureidopropionsaure- 
esters aus der Siure durch Veresterung ° beschrieben. 

Durch Anlagerung von Ammoniak und Aminen an die 
Doppelbindung von ungesittigten Estern sind manche #-Amino- 
karbonsiureester leicht zuginglich. Diese kénnen auf die oben 
angegebene einfache Weise in die £-(w-Phenylureido)-karbon- 
siureester iibergefiihrt werden, aus denen durch Kochen mit ver- 
diinnter Salzsiure die 3-Phenyldihydrourazile entstehen. So habe 
ich folgende f-(w-Phenylureido)-karbonsiureester dargestellt und 
in die entsprechenden Dihydrourazile iibergefiihrt. 

CH*.NH CH,.N.CO.NH.C,H, CH,.N — CO—N.C,H,,. 
| C,H,.NCO | HCl | 
CH, .CH, .COOCH, . CH, .CH, .COOCH,—> CH,—CH,—CO 
I. II. 
}-Methylaminopropion- 8-(N2-Phenyl-N'-methyl- 1-Methy]-3-pheny!- 
siuremethylester ureido)-propionsdure- dihydrourazil 
methylester 
NH, NH.CO.NH.C,H, NH—CO —N.C,N, 
| C,H,.NCO | HCl | | 
CH,.CH.CH, .COOC,H, —> CH,.CH.CH,.COOC,H,—»CH,.CH—CH,—CO 
III. IV. 
}-Aminobuttersaure- 8-(w-Phenylureido)- 3-Pheny1-6-methyl- 
iithylester buttersduredthylester dihydrourazil 
CH,.NH CH,.N.CO.NH.C,H, CH,.N — CO—N.C,H, 
| C,H,.NCO | HCl | 
CH,.CH.CH,.COOC,H, —>» CH,.CH.CH,.COOC,H;,—> CH, .CH—CH,—CO 
V. VI. 
i-Methylaminobutter- 8-(N?-Phenyl-N!-methyl- 1, 6-Dimethy]-3-pheny]- 
siuredithylester ureido)-buttersadure- dihydrourazil 
ithylester 
NH, NH.CO.NH.C,H, 
| C,H,.NCO | 
(,H,.CH.CH,.COOC,H,———_—>- C,H, .CH.CH, . COOC,,H, 
VII. 
i-Amino-f-phenylpro- $-(w-Phenylureido)-5- 
plonsdureadthylester phenylpropionsaure- 
ithylester 
CH,.NH - CH,.N.CO.NH.C,H, 
foaies | C,H,.NCO 
C;H,.CH.CH,. COOC,H,—_—-- C,H, .CH.CH, . COOC,H, 
VIII. 
*-Methylamino-f-phenyl- g-(N?-Phenyl-N'-methy]- 
Propionséuredthylester ureido)-$-phenylpro- 
pionsduredthylester 


6 HooGEWERFF und vAN Dorp, Rec. trav. chim. 9, 1890, 8. 52; BEILsTEIN, 
l. A., 12. Bd., S. 362. 
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Beim Kochen der beiden letzten Phenylureidoester mit Saly. 
siure trat kein RingschluB, sondern Verseifung und Abspaltung 
zur Zimtsiéure ein. 

Experimenteller Teil. 


I. Darstellung der /-(w-Phenylureido)-karbonsdureester. 


Eine Lésung von 1 Mol Phenylisozyanat in Ather wird 
tropfenweise zu einer gekiihlten Aitherischen Lésung von 1:1 Mo! 
Aminoester gegeben. Nach einiger Zeit setzen sich an dep 
Wandungen des Kolbens Kristalle ab, die sich dann rasch ver. 
mehren. Diese werden filtriert und mit etwas Ather gewaschen, 
Das Filtrat wird eingeengt und mit Petrolither bis zur bleibenden 
Triibung versetzt, wodurch eine weitere Kristallisation eintritt. 
Die Gesamtausbeute an den f-(w-Phenylureido)-karbonsiureestern 
betrug 85—95% der Theorie. 

Die Phenylureidoester sind leichtléslich in Alkohol, Azeton. 
Chloroform und Benzol und schwerléslich in Ather, Petrolather 
und in kaltem Wasser. 

Die Darstellung der als Ausgangsmaterial dienenden 
£-Aminoester erfolgte, wenn nichts anderes angegeben ist, nach 
den bereits mitgeteilten Versuchen ‘. 


B-(N?-Phenyl-N-methylureido) -propionsdure- 


methylester (I). 
Dieser Ester wurde aus $-Methylaminopropionsduremethy!- 
ester (erhalten durch zweitégige Einwirkung von 1-1 Mol Methy!- 
amin auf 1 Mol Akryls4uremethylester in absolut-ithylalkoholischer 


Lésung bei Raumtemperatur * und Phenylisozyanat in Atherischer 


Lisung auf die oben angegebene Art dargestellt. 

Das Rohprodukt wurde zur Reinigung in sehr wenig Chloro- 
form gelést und die Lisung mit Petrolither bis zur bleibenden 
Triibung versetzt, wobei, insbesondere nach dem Impfen mit 
einem Kristillchen, rasch Kristallisation eintrat. Das so gereinigte 
Produkt schmilzt bei 58—59°. 





7 Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf die Ester ungesit- 
tigter Siuren. 1. Monatsh. Chem. 60, 1932, s. 50, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 747, 1932, S. 50. II. Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 299, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien, (IIb) 141, 1932, S. 677, III. Monatsh. Chem. 63, 1933, S. 220, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933. S. 430. 

8 Monatsh, Chem, 63, 1933, S, 232, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 


142, 1983, S. 442. 
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5-286 mg Substanz gaben 11°871 img CO, und 3°150 mg H,O 

5186 mg % ” 0°543 cm® N (175°, 731 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 60°98, H 6°83, N 11°86%. 
Gef.: C 61°25, H 6°67, N 11°83%. 


g-(o- Phenylureido)-vuttersiureathylester (Ill). 


Der als Ausyangsprodukt dienende 6-Aminobuttersiuredthyl- 
ester wurde durch 100stiindige Einwirkung von fliissigem Ammo- 
niak auf Krotonsiuredithylester bei Zimmertemperatur hergestellt °. 
Der nach obgenanntem Verfahren erhaltene rohe £-(w-Phenyl- 
ureido)-buttersiureithylester wurde aus Chloroformpetrolaither 
oder aus heiBem Wasser umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des 
Esters liegt bei 111°5—112-5°. 
4°693 mg Substanz gaben 10°752 mg CO, und 2°984 mg H,O 
6210 mg ‘ - 0-631 cm* N (18°, 708 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: © 62°36, H 7°25, N 11°20%. 

Gef.: C 62°48, H 7°12, N 11°10%. 


p-(N?-Phenyl-N*'-methylureido)-buttersaure- 
athylester (V). 


Dieser Ester wurde aus Phenylisozyamat und 6-Methylamino- 
huttersiureithylester dargestellt. Der $-Methylaminobutterséure- 
iithylester wurde durch Einwirkung von 1-1 Mol Methylamin auf 
1 Mol Krotonsiureithylester in absolut-alkoholischer Lésung bei 
Raumtemperatur nach dem schon beschriebenen Verfahren *° er- 
halten, jedoch wurde die dort angegebene Reaktionsdauer auf 
fiinf Tage herabgesetzt. 

Der aus Chloroformpetrolither umkristallisierte 8-(N’-Pheny]- 
\'-methylureido)-buttersiureithylester schmilzt bei 67°. 
4°965 mg Substanz gaben 11°603 mg CO, und 3°33u mg H,O 
9°645 mg os - 0-562 cm? N (19°5°, 698 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,:C 63°59, H 7°63. N 10-60%. 

Gef.: C 63°73, H 7°51, N 10°67%. 


B - (w - Phenylureido)- B-phenylpropionsaure- 
ithylester (VII). 


Der aus 6-Amino-f-phenylpropionsduredthylester und Phenyl- 


isozvanat erhaltene -(w-Phenylureido)-£-phenylpropionsiure- 





® Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 57, Versuch 2c, bzw. Sitzb, Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1982, S. 57, Versuch 2c. 

oe Monatsh: Chem. 60, 1932, S. 63, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932; 8. 63. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 64 24 
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iithylester wurde aus Chloroformpetrolither oder aus he fen 
Wasser umkristallisiert; er schmilzt bei 116°5—117°5°. 
4°971 mg Substanz gaben 12°651 mg CO, und 2°817 mg H,O 
5°338 mg * am 0°443 cm* N (20°, 708 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,;N,:C 69°19, H 6°46, N 8-97%. 
Gef.: C 69°41, H 6°34, N 9-01%. 


B-(N?-Phenyl-N'-methylureido)-f-pheny). 
propionséuredthylester (VIII). 


Durch Einwirkung von Phenylisozyanat auf $-Methylamino- 
8-phenylpropionsauredthylester wurde der 6-(N?-Phenyl-N*-methy)- 
ureido)-£-phenylpropionsadureithylester gewonnen. Aus Chloroform. 
petrolather umkristallisiert, schmilzt er bei 102—102-5°. 
5°234 mg Substanz gaben 13°428 mg CO, und 3°076 mg H,O 
5°925 mg ~ 0°474 cm? N (19°, 700 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,:C 69°90, H 6°80, N 8°59%. 

Gef.: C 69°97, H 6°58. N 8°61%. 


II. Darstellung der 3-Phenyldihydrourazile. 
1-Methyl-3-phenyldihydrourazil (Il). 


B-(N?-Pheny1l-N*-methylureido)-propionsiuremethylester wurde 
in heiBer verdiinnter Salzsiure gelist und die Lésung auf dem 
Wasserbade eingedampft. Es blieb rohes 1-Methyl-3-phenyldi- 
hydrourazil zuriick, das aus der wierfachen Menge Wasser um- 
kristallisiert wurde. Das so gereinigte Produkt schmilzt bei 130°5 
bis 131°5 °; es ist leichtléslich in Chloroform und Azeton, lislich 
in Wasser, Alkohol und Benzol und schwerléslich in Ather, Petrol- 
ither und Tetrachlorkohlenstoff. 


6°941 mg Substanz gaben 16°472 mg CO, und 3°599 mg H,O 
4-794 mg re a 0°601 cm? N (22°, 728 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,:C 64°67, H 5°93, N 13°73%. 
Gef.: C 64°72, H 5°80, N 13°89%. 


3-Phenyl-6-methyldihydrourazil (IV). 


6-(w-Phenylureido)-buttersiuredithylester wurde in vel- 
diinnter Salzsiure gelist und die Lésung eingeengt. Beim 
Erkalten kristallisierte das 3-Phenyl-6-methyldihydrourazil aus, 
das aus der fiinfzigfachen Menge heiBen Wassers umkristallisicrt 
wurde. Es schmilzt bei 209—209-5° und ist leichtléslich in Chilo- 
roform und Azeton, schwerlislich in Ather, Petrolither und Tetra- 
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chlorkohlenstoff und umkristallisierbar aus Wasser, Alkohol und 


Benzol. 
5°550 mg Substanz gaben 13°165 mg CO, und 2°854 mg H,O 
6012 mg a i 0°752 cm* N (21°, 725 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,:C 64°67, H 5°93, N 13°734. 

Gef.: C 64°69, H 5°75, N 13:85. 

E. Fiscoer und G. Roeper*™ erhielten durch Eindampfen 
einer Lésung der Phenylisozyanatverbindung der £-Aminobutter- 
siure in 25%iger Salzsiure ein gegen 200° schmelzendes Produkt, 
von dem sie annahmen, daf es ein Methylphenylhydrourazil sei. 


1,.6-Dimethyl-3-phenyldihydrourazil (VI). 


Durch Einengen einer Lésumg von £-(N?-Phenyl-N*-methyl- 
ureido)-buttersiureithylester in verdiinnter Salzséure bildete sich 
das 1, 6-Dimethy]-3-phenyldihydrourazil, das aus der zwélffachen 
Menge Wasser umkristallisiert wurde. 
7°053 mg Substanz gaben 17°095 mg CO, und 3°976 mg H,O 
5188 mg - 0°613 cm* N (22°, 715 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,:C 66°02, H 6°47, N 12°84%. 

Gef.: C 66°10, H 6°31, N 12°86%. 

Dieses Dihydrourazil schmilzt bei 154°; es ist leichtléslich 
in Chloroform und Azeton, léslich in Alkohol, Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff und schwerléslich in Ather und Petrolither. 


III. Darstellung der £-(w-Phenylureido)-karbonsauren. 


Die £-(w-Phenylureido)-karbonsiuren wurden nach dem 
Verfahren von C. PaaL* durch Einwirkung von Phenylisozyanat 
auf die alkalischen Lésungen der Aminosiuren dargestellt. 


Kinwirkung von Phenylisozyanatauf £-Methyl- 
aminopropionsdure. 


Das Reaktionsprodukt fiel beim Ansiuern der alkalischen 
Lisung als eine élige Masse aus, die erst nach lingerem Trocknen 
im Vakiium iiber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd klebrig- 
fest wurde. Diese Masse wurde mit verdiinnter Salzsiure einge- 
dampft und der Riickstand aus heiBem Wasser umkristallisiert. 
Ks entstand 1-Methyl-3-phenyldihydrourazil, das sich aus der 


11 E. Fiscuer und G. Roeper, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 3755, An- 
merkung 2. 
2 C. Paat, Ber. D. ch. G. 27, 1894, 8. 974. 
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rohen £-(N?-Phenyl-N*-methylureido)-propionsiure durch Wasser- 


abspaltung bildete. 


Kinwirkung von Phenylisozyanat auf #-Methy}. 


aminobuttersiure. 


Auch die Einwirkung von Phenylisozyanat auf 6-Methyl- 
aminobuttersiure lieferte ein éliges Produkt, das nach scharfem 
Trocknen zu einer festen Masse erstarrte, die bei 60—62° schmolz. 
Der N-Wert stimmt fiir #-(N?-Phenyl-N’-methylureido)-butter- 
saure. 
5°745 mg Substanz gaben 0°620 cm* N (21°, 715 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,:N 11°86%. 

Gef.: N 11°79%. 

Diese Phenylureidosiure geht durch Eindampfen mit ver- 
diinnter Salzsiure in 1, 6-Dimethyl-3-phenyldihydrourazil iiber. 


B-(w- Phenylureido-£-phenylpropionsiure. 


Diese Siure wurde aus Phenylisozyanat und 6-Amino-f-phe- 
nylpropionséure dargestellt. Aus Wasser umkristallisiert, schmilzt 
sie bei 168°; sie ist leichtléslich in Alkohol und schwerldshich in 
Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Azeton. 


4°969 mg Substanz gaben 12°353 mg CO, und 2°469 mg H,O 
5°673 mg = ‘s 0°513 cm* N (22°, 723 mm). 

Ber, fiir C,,H,,O,N,:C 67°57, H 5°68, N 9°86%. 

Gef.: C 67°80, H 5°56, N 995%. 
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(III. Mitteilung) 


Von 


GUNTHER LOCK 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934) 


In friiheren Mitteilungen wurden Halogenderivate des 
m-Oxy- bzw. m-Methoxybenzaldehydes in ihrem Verhalten gegen- 
iiber Alkalien studiert*. Im folgenden wurden die Versuche auf 
Halogenderivate von Dioxybenzaldehyden bzw. deren Methylather 
ausgedehnt, u. zw. auf 2-Bromisovanillin, 2-Bromveratrumaldehyd 
und 2, 6-Dibromveratrumaldehyd. Das als Ausgangsprodukt fiir 
den erstgenannten Aldehyd dienende Isovanillin wurde durch 
Methylieren von Protokatechualdehyd mit Jodmethyl nach einer 
Angabe von MAvuTHNER?® hergestellt und enthdlt ,,eringe Mengen 
Vanillin“. Eine niahere Untersuchung dieses Produktes ergab 
aber, daB es nur zirka zu zwei Dritteln aus Isovanillin bestand, 
der Rest war Veratrumaldehyd und Vanillin. Die Trennung des 
Vanillin vom Isovanillin erfolgte der Hauptmenge nach durch 
Kristallisation aus Benzol und durch Ausithern in bikarbonat- 
alkalischer Lésunmg, wobei Vanillin infolge seines starker sauren 
Charakters als Natriumsalz zuriickbleibt. 


Die Geschwindigkeit der Disproportionierung von Alde- 
hyden scheint von der Anwesenheit von Substituenten sehr ab- 
hingig zu sein, denn bei 6-Brom-3-oxybenzaldehyd * ist sie schon 
deutlich geringer im Vergleich zum unsubstituierten m-Oxybenz- 
aldehyd. Eine ganz besondere Verlangsamung wurde aber bei 
2-Bromisovanillin beobachtet, welches nur unter ganz bestimm- 
ten Reaktionsbedingungen gute Ausbeuten ergab. Ein Versuch 


1 Monatsh. Chem. 55, 1930, 8S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, 8S. 199; Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 178, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 141, 1933, S. 940. 

* J. prakt. Chem. (2) 104, 1922, S. 132. 

’ Lock, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1177. 
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mit 50%iger Kalilauge, der analog der Disproportionierung oy 
unsubstituiertem Isovanillin* ausgefiihrt wurde und bei diesep 
volistindigen Umsatz ergab, erzielte bei dem 2-Bromderivat jy; 
einen zirka 6%igen Umsatz. Die wesentliche Ursache konnte 
nicht in der Schwerléslichkeit des Aldehydes liegen, denn auch 
bei Anwendung von 20%iger Kalilauge, mit der bei 90—110° iy 
homogener Lisung gearbeitet werden konnte, wurden nach acht- 
stiindiger Reaktionsdauer nur zirka 30—50%iger Umsatz erhal- 
ten. Erst bei verlingerter Versuchsdauer (30 Stunden), wobei zur 
Verhiitung von Oxydation im Stickstoffstrom gearbeitet wurde. 
konnten gute Ausbeuten an 2-Bromisovanillinalkohol und 2-Brom- 
isovanillinsiure erhalten werden. Von den drei méghichen Mono- 
bromderivaten der Isovanillinsiure bzw. des Isovanillinalkohols 
war bisher keines beschrieben worden. Die Konstitution der 
2-Bromderivate ergab sich aus der des Aldehydes. Der 2-Brom- 
isovanillinalkohol wurde durch Methylierung in den auch durch 
Disproportionierung des 2-Bromveratrumaldehydes  erhaltenen 
2-Bromveratrumalkohol iibergefiihrt. 


Bei diesem vollstindig methylierten 2-Bromveratrumalde- 
hyd konnte eine derartige Reaktionshemmung nicht mehr beob- 
achtet werden. Bei Anwendung von verdiinnterer Kalilauge trat 
unter den iiblichen Reaktionsbedingungen keine Reaktion ein, mit 
50%iger Kalilauge bildete sich 2-Bromveratrumalkohol und die 
bereits beschriebene 2-Bromveratrumsiure*. Von den drei mig- 
lichen Monobromderivaten des Veratrumalkohols waren durch 
Disproportionierung der entsprechenden Aldehyde von Pscuorr ° 
das 5-Derivat als nicht erstarrendes, helles Ol vom Sdp. 12 mm: 
190° und das 6-Bromderivat vom Schmp. 88—91° erhalten worden. 
Der 2-Bromveratrumalkohol schmilzt bei 82-5°. 


Der nicht beschriebene 2, 6-Dibromveratrumaldehyd wurde 
aus dem entsprechenden Vanillinderivat durch Methylierung er- 
halten. Auch bei diesem Derivat war die Geschwindigkeit der 
Disproportionierung deutlich vermindert. Durch Behandlung mit 
50% iger Kalilauge spaltete es die Formylgruppe glatt als Amei- 
sensdure ab unter Bildung eines gleichfalls noch nicht bekannten 
3, 5-Dibromveratrols vom Schmp. 34°. 





4 ZINCKE und FRaAnoKE, Liebigs Ann. 293, 1896, S. 187; Simonsen und Rav, 
Journ. Chem. Soc. London, 1/13, 8.789; Henry und Ssarp, Journ. Chem. 
Soc. London, 1930, 8. 2279. 

> Liebigs Ann. 391, 1912, 8. 23. 
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Experimenteller Teil. 
2-Bromisovanillin. 


Zar Herstellung des als Ausgangsprodukt verwendeten Pro- 
tokatechualdehyd eignete sich die von WEGSCHEIDER® angegebene 
Methode aus Piperonal auch fiir gréBere Ansitze. 


3 Mole Phosphorpentachlorid (625g) wurden vorsichtig zu 1 Mol 
Piperonal (150g) hinzugefiigt und schlieBlich so lange auf dem kochen- 
jen Wasserbade erhitzt, bis eine klare Lisung entstanden war, welche 
auch beim Erkalten keine Abscheidungen mehr zeigte. Nach anfangs 
tropfenweisem Versetzen mit Wasser wurde schlieBlich nach Mafigabe der 
Heftigkeit der Reaktion mit 152 Wasser versetzt und bis zum Aufhéren 
der Kohlendioxydentwicklung zum Kochen erhitzt. Durch Ausdthern 
wurden 90% d. Th. an Protokatechualdehyd erhalten. Die empfohlene 
Kristallisation aus Toluol konnte wegen der geringen Lislichkeit nicht 
angewendet werden, der verfirbte Atherriickstand wurde durch Kristal- 
lisation aus der gleichen Menge kochenden Wassers, eventuell unter Zu- 


satz von Tierkohle, gereinigt. 

Die Herstellung von /sovanillin’ erfolgte nach den Angaben 
von MAUTHNER. 

Die Dauer der Methylierung von zehn Stunden in Athanol konnte 
ohne Verminderung der Ausbeute auf 2—3 Stunden in Methanol als Lé- 


sungsmittel herabgesetzt werden. Ebenso geniigte bei der Aufarbeitung 
dreimaliges Ausithern des vom Methanol befreiten und in Wasser gelésten 


Reaktionsproduk tes. 

Aus */,; Mol (46g) Protokatechualdehyd, 250cm* methyl- 
alkoholischer Kalilawge (enthaltend */, Mol Kaliumhydroxyd) und 
‘/; Mol Methyljodid wurden 33-7 g Vakuumdestillat erhalten, d. s. 
66% d. Th. (auf reines Isovanillin bezogen). Diese gelbliche Kri- 
stallmasse vom unscharfen Schmp. 90—100° wurde durch wieder- 
holte Kristalbisation aus der doppelten Menge Benzol gereinigt, 
wobei schlieBlich 16-5 g glasharte, farblose Kristalle vom Schmp. 
116° (nach vorherigem Erweichen) erhalten wurden, d. s. 32°5% 
der Theorie. 

Bei manchen Versuchen hatte die Reindarstellung des Isovanillins 
durch Kristallisation aus Benzol nicht den gewiinschten Erfolg, es wurden 


Produkte vom unscharfen Schmp. 105—108° erhalten, bei denen weitere 
Kristallisationen aus Benzol keine Erhéhung des Schmelzpunktes mehr zur 


®° Monatsh. Chem. 14, 1893, S. 382, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


102, 1893, S. 382. 
7 BerTRAM, Dtsch. Reichs-Pat. 63007; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 3, 1890, 


‘. 894; Pauty, ScutUpet und Locxemann, Liebigs Ann. 383, 1911, 8S. 326; 
MAUTRNER, J. prakt. Chem. (2) 104, 1922, S. 132. 
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Folge hatten. Die Ursache war darin zu suchen, da8 Zersetzungsprolukt, 
bei zu hoher Destillationstemperatur in das Destillat gelangten, (en) 
diese mehr oder weniger verfarbten Produkte geben bei vorsichtiger \4. 
kuumdestillation sofort farbloses, schmelzpunktreines Isovanillin. 

Die vereinigten Benzolmutterlaugen hinterlieBen nach Yer. 
dampfen des Liésungsmittels 15g eines hellen Oles, welches ein 
Gemenge aller drei Methylither des Protokatechualdehydes war 
und nur geringe Neigung zur Kristallisation zeigte. Durch Lisey 
in Ather und mehrmaliges Ausschiitteln mit 3%iger Kalilauge, 
wobei vollstindige Entfirbung eintrat, hinterlieB die Atherische 
Lésung einen beim Erkailten erstarrenden Riickstamd (5-5 g), der 
sich als Veratrumaldehyd erwies (Schmp. 42°, Ausbeute 10% 
der Theorie). 

Bei einem Versuche, der nur zur Ermittlung der Ausbeute an Vera- 
trumaldehyd unternommen wurde, wobei das Reaktionsprodukt nicht im 
Vakuum destilliert wurde, sondern in verdiinnter Kalilauge gelist und 
ausgedthert wurde, konnten 15% d. Th. an Veratrumaldehyd isoliert wer- 
den, da diese Arbeitsweise fiir dieses Produkt weniger verlustreich ist als 
obige. 
0°1675g Substanz gaben 0°4686g AgJ (ZEISEL). 

Ber. fiir C,H,O (OCH,),: CH,O 37°35 %. 

Gef.: CH,O 36°96%. 

Die alkalischen Waschfliissigkeiten wurden sofort ange- 
siuert und ausgedthert und ergaben zirka 10 g eines dunkelgefir)- 
ten Oles, welches mit 10g Natriumbikarbonat und 100g Wasser 
erwairmt wurde, bis fast véllige Lésung eingetreten war. (Bei 
Anwendung geringerer Wassermengen fielen beim Erkalten der 
Lésung Kristalle aus, die abfiltriert, mit verdiinnter Schwefelsiure 
gewaschen und aus Benzol umkristallisiert wurden und direkt rei- 
nes Isovanillin liefern.) Die alkalische Lésung wurde erschépfend 
ausgeithert und der beim Erkalten erstarrende Atherriickstand 
im Vakuum destilliert. Aus -dem Destillat (6g) wurde durch Kri- 
stallisation aus Benzol 3g Isovanillin vom Schmp. 115° erhalten. 
Die alkalische Lésung wurde angesiuert, ausgeithert und der 
Atherriickstand im Vakuum destilliert, wobei 2 g Vanillin in Form 
eines rasch erstarrenden Destillates vom Schmp. 80° erhalten 
wurden. 


Die Herstellung des 2-Bromisovanillins erfolgte nach dev 
Angaben von Pauty* und Henry und Swarr ’. 





8 Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 2012. 
® Journ. Chem. Soc. London 1930, 8S. 2279. 
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Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 


Die beim Erkalten des Reaktionsproduktes (aus 7/10 Mol) ausfallende 
Kristallmasse wurde aus der 30fachen Menge kochenden Alkohols um- 
kristallisiert, wobei 73g 2-Bromisovanillin erhalten wurden. Durch Ein- 
engen der alkoholischen Mutterlauge wurden weitere 15g reinen Pro- 
duktes isoliert. Das essigsaure Filtrat, auf die Hilfte eingeengt, gab eine 
Fillung, welche aus der letzten alkoholischen Mutterlauge kristallisiert 
wurde und 28g 2-Bromderivat lieferte. Insgesamt wurden also 11:5 9 
2-Bromisovanillin vom Schmp. 210° erhalten, d. s. 50% d. Th. 

Diese Aufarbeitung konnte noch vereinfacht werden, wenn die an- 
cewandte Essigsiuremenge auf die Hilfte herabgesetzt wurde. Nach Ab- 
trennen des aus dem Reaktionsgemisch ausgefallenen 2-Bromderivates 
(911g) konnte man die Mutterlauge direkt in Wasser eingieSen und das 
nach kurzer Zeit ausfallende Produkt aus Alkohol kristallisieren. Die 
Ausbeute betrug 54% d. Th. an 2-Bromisovanillin. 


Disproportionierung: 

9°29 (*/.; Mol) 2-Bromisovanillin wurden im Stickstoffstrom 
mit einer Lésung von 30g Kaliumhydroxyd und 120 cm* Wasser 
versetzt und im kochenden Wasserbade mit RiickfluBkithler wah- 
rend 30 Stunden erhitzt. Die Aufarbeitung muBte wegen der ge- 
ringen Léslichkeit des Aldehydes in Ather von der sonst iiblichen 
Arbeitsweise etwas abgeindert werden. Das eben angesduerte und 
mit Natriumbikarbonat iibersittigte Reaktionsprodukt wurde fil- 
triert und das Filtrat erschépfend mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
Verdampfen des Athers verblieben 2°1g roher Alkohol, welche 
aus 60cm*® kochendem Toluol umkristallisiert wurden und 1°77 
schmelzpunktreines farbloses Produkt gaben. 

Der oben bei der Filtration erhaltene Niederschlag wurde 
zur Entfernung von Bikarbonat mit verdiinnter Schwefelsdéure be- 
handelt, filtriert und der Riickstand im Soxleth mit Ather extra- 
hiert, wonach 3°3g Atherriickstand erhalten wurden, aus denen 
durch mehrmalige Kristallisation aus Alkohol 1:2 g unveranderter 
Aldehyd zuriickerhalten wurden. Der Riickstand der alkoholischen 
Lisungen (2g) wurde mit der Mutterlauge von der oben erwihn- 
ten Kristallisation aus Toluol umkristallisiert, schlieBlich einge- 
engt und insgesamt 1:5 g schmelzpunktreiner, aber etwas ver- 
firbter Benzylalkohol erhalten, insgesamt also 3-29, d. s. 80% 
d. Th. (bezogen auf in Reaktion getretenen Aldehyd). 

2-Bromisovanillinalkohol kristallisiert in farblosen Nadeln 
vom Sehmp. 151—152°, nach vorherigem Erweichen. Er ist leicht 
léslich in kochendem Methyl- und Athylalkohol, Benzol und To- 
luol, sehwer in der Kalte. Die Methylierung zum 2-Bromveratrum- 
alkohol wird weiter unten beschrieben. 
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0°1087 g Substanz gaben 0°087g AgBr (Cartvs). 
Ber. fiir C,H,O, Br: Br 34°33%. 
Gef.: Br 34°06%. 


Die durch Ausithern von Aldehyd und Alkohol befreite }j- 
karbonatalkoholische Lésung ergab nach Ansiuern und Ajs- 
ithern 4:2 g Karbonsdure, welche in 250cm* kochendem Wasse; 
gelést und von harzigen Beimengungen filtriert wurde. Beim Er- 
kalten schieden sich 3-2g reine Saiure aus. Aus den dunklen 
Mutterlaugen wurden durch Kristallisation aus Wasser mit Tier- 
kohle weitere 0°5g reiner Siure isoliert, insgesamt also 3:7 g, 
d. s. 86°4% d. Th. (bezogen auf in Reaktion getretenen Aldehyd). 

2-Bromisovanillinséure bildet farblose Kristalle vom Schmp. 
214—215° (korr.). Ein Misch-Schmp. mit dem Aldehyd (Schmp. 
210°) gab starke Depression. Sie ist wenig léslich in kochendem 
Wasser (in zirka 50 Teilen) und fast unléslich in kaltem (in 
zirka 350 Teilen), sehr leicht léslich in kaltem Azeton. 


0°1085 g Substanz gaben 0°0824g AgBr (Carts). 
Ber. fiir: C,H,O,Br: Br 32°3%. 
Gef.: Br 32°32%. 


2-Bromveratrumaldehyd 


wurde von Henry und Saare*® durch Methylieren des 2-Bromiso- 
vanillins mit Jodmethyl erhalten. Leichter und vollstandiger ge- 
lang die Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung. 
Verdiinntes Alkali konnte hier ja unbedenklich im Uberschu8 und 
in der Wirme angewandt werden, da die Disproportionierung 
sowohl des teilweise als auch des volistindig methylierten Dioxy- 
benzaldehydes in verdiinnter Kalilauge nur sehr langsam ver- 
lauft. 4:6 g 2-Bromisovanillin wurden in 25g Kalilauge (enthal- 
tend 2g Kaliumhydroxyd) mit 4g Dimethylsulfat unter Schiit- 
teln auf zirka 50° erwirmt, wobei der Dimethylither sich ab- 
schied. Falls die griingelb gefirbte Lisung sich entfirbte, wurde 
neuerlich alkalisch gemacht und filtriert. Der Dimethylaither war 
bereits schmelzpunktrein. Aus dem Filtrat konnten durch neuer- 
lichen Zusatz von Kalilauge und Dimethylsulfat noch 0-4 g Di- 
methylither erhalten werden. Die Gesamtausbeute betrug 92% 
d. Th. Der Schmelzpunkt wurde zu 86° gefunden, wiihrend Henry 
und SHarp 80° angabert. 


Disproportionierung. 


2-45 g 2-Bromveratrumaldehyd (7/,,.. Mol) wurden mit Kali- 
lauge (50 g Kaliumhydroxyd und 50g Wasser) 15 Stunden unter 





gele 


Aus 


ein 

jan 
juol 
rel 
(1 


vol 


Tol 


| Fic 


nel 


oes 
att 


luc 
vA 


he 
tic 


se 


Au 


or 
p 
i) 
th 





2 pj- 
Aus- 
Asser 

Er- 
nklen 
Tier- 
3°7 9, 
hyd), 
hmp. 
hmp. 
dem 
(in 


iso- 
ge- 
ne. 
ind 


er- 








Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 347 


velegentlichem Umschiitteln im kochenden Wasserbade erhitzt. 
ye der verdiinnten alkalischen Lésung wurde durch Ausathern 
ein hellgelbes Ol erhalten, welches nach mehrstiindigem Stehen 
langsam zu kristallisieren begann. Durch Kristallisation aus To- 
ol wurden insgesamt 0-9g des neuen Benzylalkoholderivates 


rein erhalten, d. s. 73% d. Th. 
(1054 g Substanz gaben 0°0803 g AgBr (Carius). 

Ber. fiir C,H,,O,Br: Br 32°34%. 

Gef.: Br 32°31%. 

2-Bromveratrumalkohol kristallisiert in farblosen Naideln 
vom Schmp. 82°5°. Er ist leicht léslich in warmem Benzol und 
Toluol, schwer in Petrolither und Ligroin. 

Die alkalische Lisung ergab nach dem Ansiuern farblose 


| Flocken der Karbonsiure, welche nach Abfiltrieren und Trock- 


nen den von ZIncKE und Francke* fiir 2-Bromveratrumsaure an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 201° zeigen. Die Ausbeute betrug 
129, d. s. 92% d. Th. Durch Kristallisation aus kochendem To- 
luol konnte iibereinstimmend mit Henry und Snare’ der Schmp. 
m 203—204° (korr.) beobachtet werden. 

Bei einem analogen Versuch mit 100g 10%iger Kalilauge 
hei sonst gleichen Reaktionsbedingungen trat keime Dispropor- 
tionierung ein. 

Methylierung des 2-Bromisovanillinalkohols. 

1:2 g dieses Derivates wurden in Kalilauge (1g in 20 g Was- 
ser) gelést, mit 2cm* Dimethylsulfat versetzt und erwairmt. Der 
wsgefallene Methylither wurde aus Toluol kristallisiert: 0-4 9 
vom Schmp. 82°. Der Schmp. stieg nach Kristallisation aus Benzol 
oder Ligroin auf 82°5°, nach Vermischen mit einem bei der Dis- 
proportionierung erhaltenen Produkt wurde keine Depression be- 
obachtet. Aus der Mutterlauge wurden noch weitere 0°6g Me- 
thvlither erhalten. 

2,.6-Dibromveratrumaldehyd. 

6-2 g (Js Mol) 2,6-Dibromvanillin *° wurden mit 20g Na- 
triumbikarbonat und 75g Wasser bei 50° gelést und mit 5 cm’ 
Dimethylsulfat eine Stunde auf der Maschine geschiittelt, kochend 
filtriert und das Filtrat noch einige Male mit je 5 cm* Dimethyl- 
sulfat gesehiittelt. Die Ausbeute betrug 5g, d. s. 77% d. Th. 
Durch Kristallisation aus viel Athanol wurde der Schmelzpunkt 
137-5° beobachtet. 


10 Rarrorp und Sroesser, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 1928, 8. 2556. 
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0°1439 g Substanz gaben 0°1665g AgBr (Carivs). 
Ber. fiir C,H,O,Br,: Br 49°34%. 
Gef.: Br 49°24%. 


Eliminierung der Aldehydgruppe. 


3°24 9 (*/19 Mol) 2,6-Dibromveratrumaldehyd wurden unter 
Rithren mit 609 50%iger Kalilauge am Riickflu8B im kochendey 
Wasserbade zehn Stunden erhitzt. Durch Verdiinnen und Aj. 
ithern wurden 2°9g eines hellen, aromatisch riechenden Oles er- 
halten, welches nach kurzem Stehen erstarrte. Kristallisation ays 
kochendem Methanol ergab 0°4g 2, 6-Dibromveratrumaldehyd zu- 
riick. Der nach Verdampfen der Mutterlauge verbleibende Riick- 
stand wurde mit Petrolither iibergossen, wodurch sich weitere 
0-1g Ausgangsprodukt in farblosen Kristallen abschieden. Durch 
Kinengen der Petrolithermutterlaugen bei Raumtemperatur wur- 
den farblose Kristalle vom Schmp. 32—33° erhalten, die sich als 
das nicht beschriebene 3,5-Dibromveratrol erwiesen. Die Aus- 
beute betrug 2°39, d. s. 92% d. Th. (bezogen auf in Reaktion ge- 
tretenes Ausgangsprodukt). 
0°1521 g Substanz gaben 0°1931 g AgBr (Cartus). 

Ber. fiir C,H,O,Br,: Br 54°0%. 

Gef.: Br 54°03%. 

3, 5-Dibromveratrol bildet farblose Kristalle, die aus_nied- 
rig siedendem Petrolither kristallisiert werden kénnen und den 
Schmp. 34° zeigen. Sie verfirben sich leicht gelblich bis rétlich 
und sind in allen gebrauchlichen Lésungsmitteln, selbst in der 
Kilte, sehr leicht léslich. Beim Erwirmen von Dibromveratro! 
(1g) mit Jodwasserstoffsiure (d = 1:7; 15cm*) auf dem Wasser- 
bade bildet sich viel freies Jod. Das verdiinnte Reaktionsprodukt 
wurde ausgeithert und die aitherische Liésung mehrmals mit Na- 
triumbisulfitlésung und mit Natronlauge gewaschen. Die alka- 
lischen Ausziige wurden angesiuert und ausgedthert und der ge- 
ringe Atherriickstand im Vakuum sublimiert, wobei farblose, 
quadratische Platten erhalten wurden, die sich durch den Schmp. 
104°, durch ihr Reduktionsvermigen gegen kalte ammoniakalische 
Silbernitratlésung und die Eisenchloridreaktion als Brenzkatechin 
erwiesen. 

Die Bestimmung der Ameisensiure nach Ansiuern der al- 
kalischen Lésung mit Phosphorsiure und Destillation mit Was- 
serdampf ergab 3-96g Kalomel, entsprechend 0:387g Ameisen- 
simre, d. s. 84% d. Th. 
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Die Farbe von Merkapto- und Methylmerkapto- 
azofarbstoffen des &- und £-Naphthols 


Spektralanalytische Untersuchungen 


Von 


A. LuszczZAkK und L. GRUN 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie und dem Hygienischen 
Institut (Vorstand: Prof. Dr. R. GrassBercer) der Universitét in Wien 


(Mit 10 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1934) 


Im AnschluB an zwei Arbeiten’ iiber den EinfluB der Stel- 
lung der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppe auf die Farbe 
von Azofarbstoffen des a- und £-Naphthols wurden die in den an- 
gefiihrten Arbeiten chemisch-technologisch bearbeiteten Farbstoffe 
einer spektralanalytischen Untersuchung unterzogen. Zu diesem 
Zwecke wurden von der alkoholischen Lésung der einzelnen Farb- 
stoffe Absorptionsspektrogramme aufgenommen. Da die spektrale 
Lage und die Tiefe der Absorptionsbanden in engster Beziehung 
zur Konstitution stehen, kénnen die durch das Absorptions- 
spektrogramm erhaltenen Extinktionskurven als der _ ,,wissen- 
schaftliche Ausdruck der Farbe‘‘ angesehen werden. Der leichte- 
ren Ubersicht halber seien die zwélf Farbstoffe in der vorliegenden 
Arbeit mit gekiirzten Bezeichnungen wie folgt charakterisiert: 








Gekirzte Bezeich- 
Name des Farbstoffes nung des 
Farbstoffes 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-3-merkaptonaphthalin 1—3.5H 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-3-methylmerkaptonaphthalin | 1—3.8.CH, 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-4-merkaptonaphthalin 1—4.SH 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-4-methylmerkaptonaphthalin | 1—4.8.CH, 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-merkaptonaphthalin 1—5.SH 
4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-5-methylmerkaptonaphthalin | 1—5.S.CH, 
4’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-merkaptonaphthalin 2—6.SH 
V’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-6-methylmerkaptonaphthalin | 2—6.S.CH, 
l’-Nitrobenzol-1’, 1-az0-2-oxy-7-merkaptonaphthalin 2—7.SH 
!’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-7-methylmerkaptonaphthalin | 2—7.S.CH, 
’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-8-merkaptonaphthalin 2—8 SH 
’-Nitrobenzol-1’, 1-azo-2-oxy-8-methylmerkaptonaphthalin | 2—8.S.CH, 








‘ E. Jusa und G. Breuer, EinfluB der Stellung der Merkapto- bzw. 
Methylmerkaptogruppe auf die Farbe von monosubstituierten §-Naphthol- 
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Zur quantitativen Festlegung des Farbcharakters der » arp. 
stoffe und der unter diesen auftretenden Verschiedenheiten (de 
Farbtones wurden die logarithmischen Kurven der millimoiarey 
dekadischen Extinktionskoeffizienten ermittelt und graphisch dar. 
gestellt. 


Als Lésungsmittel wurde 96%iger Athylalkohol benuitzt, de 
den fiir diesen Zweck erforderlichen und spektrographisch gepriif- 
ten Reinheitsgrad besaB. Fiir die Messungen im sichtbaren Gebiet 
wurden Lésungen von zirka 0-1g pro Liter, fiir jene im Ultra- 
violett sehr verdiinnte Lésungen, meist 1 : 200.000, in einem Falle 
1 : 300.000, verwendet. Als Konzentrationseinheit wurde bei dex 
Berechnungen das Millimol pro Liter gewiihlt. 


Da sich die Messungen iiber einen méglichst groBen Wel- 
lenbereich erstrecken sollten, wurden sie sowohl im Ultraviolett 
als auch im sichtbaren Gebiet durchgefiihrt und so der logarith- 
mische Extinktionsverlauf von etwa 2000 A.E. bis 6700 A. E. 
aufgenommen. Dies geschah mittels des fiir diese Zwecke geeig- 
neten, im hygienischen Institute befindlichen ,,Spektrographen 
Nr. 19° (Modell C. ZeiB, Jena), wobei mittels rotierenden Sek- 
tors von 36° Offnung und unter Verwendung des logarithmisch 
abgestuften SCHEIBESCHEN Kiivettensatzes gearbeitet wurde. Von der 
Verwendung einer in den freien Lichtstrahl eingeschalteten, mit 
dem Lésungsmittel (Athylalkohol) gefiillten Gegenkiivette wurde 
Abstand genommen, da der Athylalkohol erst im kurzwelligen 
Ultraviolett ein erhebliches Lichtabsorptionsvermégen besitzt ’. 

Als Lichtquellen wurde fiir die Aufnahmen im sichtbaren Gebiet die 
»Punktlichtlampe“ mit Kondensor, fiir die im Ultraviolett das an Linien 
fiberaus reiche, im kondensierten Hochspannungsfunken erzeugte Wolfram- 
emissionsspektrum mit Kondensor herangezogen. Zur Normierung des I0- 
strumentes diente ebenso wie zur Festlegung eines orientierenden Spek- 
tiums auf der photographischen Platte das Quecksilberspektrum. Weiterhin 





azofarbstoffen. E. Jusa und L. Grin, EinfluB der Stellungsisomerie und 
Methylierung am Schwefel auf die Farbe von Merkapto-a-Naphtholazo- 
farbstoffen. 

* Uber das Quantitative der Alkoholextinktion finden sich Angaben 
in LANDOLT-BornsTEInS physikalisch-chemischen Tabellen. Beziiglich des meb- 
baren, im vorliegenden Falle aber zu vernachlissigenden Einflusses der 
Lichtabsorption des Liésungsmittels verweisen wir auf Heft 12 der Abhand- 
lungen aus dem Gesamtgebiete der Hygiene ,,Thymol, Benzol, Toluol, ilire 
spektrographische Bestimmung in Gebrauchsgegenstinden und in der Luft 
der Aufenthaltsriume“ von A. LuszczAk und E. HAMMER. 
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sei noch bemerkt, daS die Messungen im Ultraviolett mit einem Quarz- 
prisma, jene im sichtbaren Bereich mit einem Gitter ausgefiihrt wurden. 
Die mit Gitter durchgefiihrten Aufnahmen erforderten eine gréBere Spalt- 
preite und eine langere Belichtungsdauer. 


Was endlich das verwendete photographische Material anbelangt, 
so erwiesen sich fiir die vorliegenden Aufnahmen im Ultraviolett ,,Tizian- 
platten* (Marke Lainer & Hrdliczka) von hoher Empfindlichkeit, fiir jene 
im sichtbaren Teil ,,Perchromoplatten‘ (Marke Perutz), die gute Rot- 
empfindlichkeit und m&Bige Griinempfindlichkeit besitzen, als gut ver- 
wendbar. Wahrend bei ersteren die Entwicklungsdauer bei Anwendung des 
fir diese Marke angegebenen Spezialentwicklers 5—6 Minuten betrug, 
mubte sie bei Jetzteren unter Anwendung des ,,Egalifinentwicklers“ auf 
etwa das doppelte erhéht werden. Fixieren, Wassern und Trocknen der 
Platten erforderte keine besondere Abweichung von den normalen Vor- 


schriften. 

Die so gewonnenen Aufnahmen lassen den Verlauf der Absorptions- 
kurven selbst ohne Ausmessung deutlich erkennen. Fiir die graphische 
Darstellung wurden jedoch die Stellen gleicher Schwidrzung der photo- 
craphischen Platte als diejenigen, welchen nach der gewdhlten Arbeits- 
weise bekannte Extinktion zukommt, in einem speziellen MeSimikroskop 


ausgemessen. 


Bei den nachstehend beschriebenen Messungen wurden nicht 
die absoluten Werte der millimolaren Extinktionskoeffizienten, 
sondern ihre dekadischen Logarithmen in Abhaingigkeit von der 
Wellenlinge des einstrahlenden Lichtes dargestellt. Bekanntlich 
erhilt man bei dieser Darstellung Extinktionskurven, deren Form 
sowohl von der angewandten Konzentration des jeweiligen Farb- 
stoffes im Lésungsmittel als auch von der Schichtdicke der Lésung 
bei Giiltigkeit des LAMBERT-BEERSCHEN Gesetzes unabhingig ist. 


Betrachtet man'in diesem Sinne die Unterschiede, welche die 
dieser Arbeit beigegebenen Extinktionskurven aufweisen, so er- 
hilt man ein deutliches Bild davon, welcher Ejinflu8 einerseits 
dem Ersatz der Merkaptogruppe durch die Methylmerkaptogruppe, 
anderseits der Anordnung der gleichartigen Atomgruppen (— SH, 
~-$.CH,) im Molekiil auf das optische Verhalten dieser Farbstoffe 
und damit auf ihre Farbe zuzuschreiben ist. 


Aus den erhaltenen logarithmischen Extinktionskurven lassen 
sich die Ergebnisse direkt ableiten. Zwecks besserer Ubersicht ent- 
halten die Fig. 1—3 sowie 6—8 je ein Kurvenpaar, das einem 
Merkaptofarbstoff und dem zugeordneten Methylmerkaptofarb- 
stoff entspricht. In Fig. 4 und 9 sind die Kurven der aus den 
drei stellungsisomeren Merkaptonaphtholen erhaltlichen und in 
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Fig. 5 und 10 diejenigen der aus den drei stellungsisomeren \e- 
thylmerkaptonaphtholen dargestellten Farbstoffe eingetragen. 

Allgemein kann gesagt werden, daB simtliche Kurven eine) 
fiir rote Farbstoffe charakteristischen Steilabfall mach dem Rot 
zeigen, weiters daB ihre im sichtbaren Gebiet befindlichen Maxima 
gréBtenteils an der Grenze zwischen Blau und Griin oder doch 
nicht wesentlich davon entfernt liegen. Der Verlauf im kurz. 
welligen Ultraviolett ist ebenfalls in allen zwélf Fillen iiberaus 
iihnlich und wohl durch den aromatischen Komplex bedingt. Im 
Bereiche der Wellenlinge von 3000 A.E. bis 4000 A. E. zeigen 
die Kurven bei den Farbstoffen 1—5.SH und 2—8.SH in ge. 
ringerem, bei den Farbstoffen 1—4.8.CH, und 2—8.S.CH, in 
erheblicherem Mafbe Abweichungen von dem in allen itbrigen Fiillen 
beobachteten Verlauf. 

Es seien zunichst die spektralen Eigenschaften der Farb- 
stoffe des a-Naphthols niher besprochen. 

Schon Fig. 1 gibt Veranlassung zu einer Reihe bemerkenswerter 
Betrachtungen iiber jene Verinderungen, die bei der Einfiihrung 
der Methylgruppe am 
Schwefel entstehen. Im 
Ordinatenbereich von 
(— 0°3) bis (+-0°8) ist bei 
Farbstoff 1—3.8.CH, 
eine starke Verschie- 
bung des Steilabfalles 
nach den lingeren Wel- 
len hin vorhanden, 
1-3. SH \ welche einen Durch- 
-——- 1-3. S-CH, \ schnittswert von 600 
A. E. erreicht. Wihrend 
die Kurve des Farbstofies 
1—3.SH gegen das Maxi- 
mum bei etwa 4900 A. E. beiderseits steil ansteigt, zeigt die viel flacher 
verlaufende Kurve des Farbstoffes 1—3.S.CH, ein nur wenig 
hdheres Maximum bei etwa 4600 A.E., das also demnach eine 
auffillige Verschiebung nach dem Blau zum Ausdruck bringt. 
Gleichzeitig ist durch diesen Verlauf beider Kurven eine Uber- 
héhung von 1—3.8.CH, gegenitber 1—3.SH im Bereich von 
3600 A. E. bis 4800 A. E., also vom Ultraviolett iiber das ganze 
Violett bis an die obere Grenze des Blau, gegeben. Damit scheint 
ein : wertvoller AufschluB fiir die an einer Ausfirbeprobe |e- 
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obachtete Nuance des Farbstoffes 1—3.S.CH, gewonnen zu sein. 
Nach dem Vorstehenden miiBte sich auf das Rot des Merkapto- 
tarpstoffes bei der Methylierung zundchst infolge der Verschie- 
hung nach den langeren Wellen der bathochrome EinfluB, dann 
aber. durch die stirkere Absorbtion im Blau und Violett bedingt, 
in hohem Mae eine Nuanceinderung im Sinne der Vergelbung 
veltend machen. Tatsichlich zeigt Farbstoff 1—3.S8.CH, in 
Losung und Ausfirbung ein nahezu reines Braun. Der iiber- 
raschende Ubergang von Rot nach Braun an Stelle des erwarteten 
Violetts kann also aus der Form der Extinktionskurve folge- 
richtig erklart werden. 

Demgegeniiber stellt Fig. 2 mit den Farbstoffen 1—4.SH 
und 1—4.S.CH, einen Fall einer reinen, durch Einfiihrung einer 
Methylgruppe bedingten Farb- ‘ 

‘ ogé 
vertiefung dar. Die Kurve des ,,| 
Farbstoffes 1—4.SH zeigt bei 
mibig steilem Anstieg aus dem 
Rot ein Maximum im Griin 
bei 4900 A. E. (Ord. 1°08), 
eine miBige Absorption im 
Blauviolett, welche bei 4140 4@5|- 
A.E. (Ord. 0°84) ein Mini- 
mum erreicht und weiterhin 
einen wenig charakteristischen 
Verlauf durch das _ Ultra- 
violett. Die kirschrote Farbe 
dieser Substanz in ihrer 
alkoholischen Lisung bzw. in ihrer Ausfiirbung l48t sich mit 
dem spektralen Verhalten in guten Einklang bringen. Die 
Kurve des Farbstoffes 1—4.S.CH, zeigt unter allen das auf- 
filligste Bild. Der gegeniiber Kurve 1—4.SH weitaus steilere 
Anstieg aus dem Rot zeigt eine mittlere Verschiebung nach den 
lingeren Wellen um etwa 400 A. E. und erreicht demgemaB bei 
5260 A.E. (Ord. 1:25) ein bedeutend héheres Maximum. Die 
Kurve des Farbstoffes 1—4.S.CH, sinkt dann steil gegen das 
Violett ab, in welchem sie bei 4220 A. E. (Ord. 0°61) gegeniiber 
dem nichtmethylierten Farbstoff ein gleichfalls stark vertieftes, 
ausgeprigtes Minimum erreicht. Ihr Verlauf im Ultraviolett ist 
ebenfalls durch das Auftreten eines Maximums bei 3600 A. E. 
(Ord. 1:3) und eines Minimums bei 2900 A. E. (Ord. 1:05) charak- 
terisiert. Der weitere Verlauf bis zu den kiirzesten Wellen ist 
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dann wenig ausgeprigt. Mit Ausnahme dieses ganz kurzwe' igen 
Bereiches lassen sich hier also gegeniiber dem Merkapto'a;). 
stoff 1—4.SH im Extinktionsverlauf des Methylmerkapto ay). 
stoffes 1—4.S.CH, Abweichungen zeigen, die durchwegs in dey 
fiir die Bathochromie geforderten Sinne der Verschiebung de; 
spektralen Lage der Absorptionsbanden nach dem Rot hin yn) 
einer Verstirkung der Selektivitit der Absorption bestehen. [a 
in alkoholischer Lésung reine Violett des Farbstoffes 1—4.S. CH, 
sowie seine Ausfirbung auf der Faser stehen in bester Uberein. 
stimmung mit den aufgenommenen Spektrogrammen. 

Die Jogarithmische Extinktionskurve des  Farbstoffes 
1—5.SH in Fig. 3 zeigt nach ziemlich steilem Anstieg ein Maxi. 
mum bei etwa 4800 A. §. 














logs 
45 — (Ord. 1°04) sowie ein weniger 
scharf ausgeprigtes Minimum 
im Violett bei 4350 A. E.. 

10|- , ie . 

weiterhin ein sehr wenig aus- 
geprigtes Maximum bei etwa 
wd 3700 A. E. und ein ebensol- 
ches Minimum bei 3200 A. E. 
Die erwartete Verschiebung 
00\- 1-5. SH nach den langeren Wellen 
| —---1-5. 5-CH; \ bei dem aus dem Rot aut. 
L aie aN s00 Fag 7 Steigenden Ast der Kurve des 


Farbstoffes 1—5.S.CH, ist 
zwar hier weniger grof als 
bei den vorstehend behandelten Kurvenpaaren, erreicht aber 
immerhin eine mittlere Breite von 200 A. E. Die spektrale 
Lage des Maximums im Griin ist zwar von der des Farbstoffes 
1—5.SH wenig verschieden — es liegt bei 4930 A.E. (Ord. 
1-36) —, doch ist die Vertiefung dieses Maximums gegeniiber dem 
des nichtmethylierten Farbstoffes recht bedeutend. Der Abfall 
der Kurve des Farbstoffes 1—5.S.CH, gegen das Violett ist 
flach und bedingt, thnlich wie in Fig. 1, eine starke Uberhéhung 
der Kurve des methylierten Farbstoffes iiber die des nichtmetiy- 
lierten im Bereiche von 3800 A. E. bis 4930 A. E., also iiber das 
ganze Violett und Blau. Ein Minimum im Violett fehlt bei der 
Kurve des Farbstoffes 1—5.S.CH, véllig. In Analogie zu den 
Extinktionsverhiltnissen bei Farbstoff 1—3.S.CH, ist demnach 
zu erwarten, daf der stiirkeren Absorption im Blau-Violett eine 
Gelbkomponente der Nuance entspricht. In der Tat ist der Farb- 
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stoff 1—5.S.CH, in Lésung und Ausfirbung wohl dunkler als 
Farbstoff 1—5.SH, zeigt aber gegen diesen eine weitaus stirkere 
Braunstichigkeit. 

Aus Fig. 4 kann enthommen werden, da der jogarithmische 
Extinktionsverlauf bei allen drei aus Merkaptonaphtholen darge- 
stellten Farbstoffen im 
wesentlichen ein recht lage 
shnlicher ist, wie er 
auch nach der Farbe 
der alkoholischen L6- gj 
sungen und derjenigen 
auf der Faser zu er- 


so zeigen die Kurven 














1—3 8 - CHs und 1— ee “a! 
).8.CH, in Fig. 5 nicht %> ny SH % 
‘ —-—-— 1-5, | 
zu verkennende Ahn- - wan 
: oH ! I I\\ qual 
lichkeit in der Lage der 3000 4000 5000 6000s 
Maxima und Minima, Fic, 4 
ee? . 


besonders aber in dem 
flachen Abfall gegen Violett und durch die damit im Zusammenhang 
stehende gréBere Absorption im Bereich des Blau-Violetts. Besonders 
augenfillig ist der Unterschied beider gegen das dritte Isomere 
1—4.8.CH,, dessen Ex- 
tinktionskurve, wie schon 
friiher erwiihnt und be- 
schrieben, einen tiberaus 
abweichenden _- Verlauf 
zeigt. In Ubereinstim- 
mung damit stehen die 
braunen Nuancen der 
Farbstoffe 1—3.S8.CH, 
und 1—5.S.CH, in 
Sh my \ | scharfem Gegensatze zu 
Ln ae bs ts a 4 7 der violetten des Farb- 
Fic. 5. stoffes 1—4.S8.CH,. 

" Zusammenfassend 
kann hinsichtlich der besprochenen Farbstoffe des «-Naphthols 
iestgestellt werden, daB die bei der Methylierung am Schwefel 
it den Farbstoffen der 1-Oxynaphthalinmerkaptane erwartete 
Bathochromie in allen Fillen nicht nur durch subjektive Be- 
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trachtung der Farbe der verdiinnten Lésungen und (q. 
jenigen der Ausfirbungen, sondern auch aus dem Verlau! de 
logarithmischen Extinktionskurven quantitativ nachgewiesen we. 
den konnte, wobei allerdings aus dem 1-Oxy-3-methylmerkajyo. 
naphthalin und dem 1-Oxy-5-methylmerkaptonaphthalin bray. 
Farbstoffe resultierten, wahrend die erwartete violette Farbe ny 
im Falle des 4’-Nitrobenzol-1’, 2-azo-1-oxy-4-methylmerkaptonay}. 
thalins, also dort, wo die Substituenten der Naphtholkomponent, 
in Parastellung zueinander stehen, erzielt wurde. Es ist damit oe. 
2.0 zeigt, daB mit den ungleicharti- 
log é gen Farbverinderungen, die hej 
den vorliegenden drei struktur. 
isomeren Farbstoffen bei villig 
gleichartiger Substitution aut. 
treten, das spektrale Verhaltey 
vollkommen iibereinstimmt, wo- 
bei in diesem speziellen Falle nur 
die Parastellung, wie bereits er- 
wahnt, reine Bathochromie zeigt. 

Im folgenden werden in 
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00 analoger Reihenfolge wie bei 
2-6. SH der Besprechung der spektralen 

-—-—— 2-6. 5-H, Eigenschaften der vom «-Naph- 

sais shee a 7 i thol sich ableitenden Farbstoffe 

Fig 6. jene der entsprechenden Derivate 


des $-Naphthols erédrtert. 

Fig. 6 zeigt, da im sichtbaren Teil des Spektrums die Ex- 
tinktionskurve des Farbstoffes 2—6.S.CH, zu jener des Far!- 
stoffes 2—6 .\SH nahezu parallel liegt, wobei die durch die Methy- 
lierung bedingte Verschiebung gegen Rot etwa 200 A. E. betriigt. 
Das Maximum der Extinktion des Farbstoffes 2—6.SH liegt im 
sichtbaren Teil des Spektrums bei 5000 A. E.; jenes des methylier- 
ten Farbstoffes bei 5150 A. E. Die neben der deutlich sichtbaret 
Uberhéhung der Extinktionskurve des methylierten Farbstoffes 
iiber jene des nicht methylierten auftretende Parallelverschiebung 
stellt einen typischen Fall reiner Bathochromie dar; der metly- 
lierte Farbstoff ist tatsichlich in der Ausfairbung blaustichiger. 

Fig. 7 zeigt die Extinktionsverhiltnisse der Farbstotle 
2—7 .SH und 2—7.S.CH,. Hiebei fallt insbesondere auf, dab die 
Extinktionskurve des methylierten Farbstoffes im sichtbaren Spek- 
trum bedeutend héher liegt als jene des Merkaptofarbstoffes. Bel 
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aunihernd gleicher Lage der Maxima (4850 A. E.) liegt jenes vom 
Farbstoff 2—7.SH bei dem Ordinatenwert 0-89 gegentiber dem 


Ordinatenwert 1°29 des Farb- 20 
29—7.S.CH,. Die Er- 4 


stoffes < 
gebnisse der Ausfirbeproben 
stehen auch in diesem Falle 


mit der auf Grund der spektro- 
graphischen Untersuchung neben 
einer nur unerheblichen Farb- 
vertiefung zu erwartenden aus- 
gesprochenen Erhéhung cer In- 
tensitit des am Schwefel sub- 
stituierten Merkaptofarbstoffes 
gegeniiber dem nicht substituier- 
ten in bester Ubereinstimmung. 

Die Farbstoffe 2-—-8.SH 
und 2—8.S.CH, zeigen in dem 
Verlauf ihrer logarithmischen 
Extinktionskurven (Fig. 8), wie 
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bereits friiher erwiihnt, Abweichungen von den bisher besproche- 
nen Farbstoffen der £-Naphtholreihe. Niach steilem Anstieg aus 
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dem roten Spektralgebiete er- 
reicht die Kurve des Farbstoffes 
2—8.SH ein bei der Wellen- 
linge 5050 A. E. liegendes Maxi- 
mum mit sehr flachem Abfall 
gegen Blau, welcher bis 4400 
A. E. einem Minimum zustrebt. 
Der weitere Verlauf der Kurve 
weist ein bereits im Ultraviolett 
liegendes zweites Maximum 
(3800 A. E.) auf. Nach aber- 
maligem flachen Abfall gegen 
ein Minimum bei etwa 3000 A. E. 
steigt die Kurve in einem 
fiir alle besprochenen Farbstoffe 
charakteristischen und &hnlichen 
AusmaB an. Die logarithmische 


Extinktionskurve des Farbstoffes 2-—8.S.CH, zeigt ebenfalls zwei 
Maxima und zwei Minima, wobei aber bemerkenswerter Weise nur 
das im sichtbaren Gebiet liegende Maximum (5200 A. E.) eine Ver- 
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schiebung gegen Rot aufweist, wahrend das im Ultraviolett hie ond, 
Maximum (3450 A. E.) um etwa 350 A. E. gegen das kurzwellig. 
Licht verschoben erscheint. Das erste Minimum der Kuryo jj 
4150 A.E. ist nicht sehr ausgeprigt, wodurch im sichtbarey Bp. 
reich eine Uberhéhung des ganzen Kurvenverlaufes gegeniiber (ey, 
Farbstoff 2—8-SH zutage tritt. Fiir die Maxima des sichtharey 
Wellenbereiches (Ordinatenwerte 0°76 und 1:12) betriigt dies 
Uberhéhung 0:36. Das zweite Minimum bei 3200 A. E. ist. mithe. 
stimmend fiir den im allgemeinen ausgeprigteren Verlauf der Ex. 
tinktionskurve des Farbstoffes 2—8.S.CH,, welche zweifellos 
eine gewisse Analogie zum Extinktionsverlauf des Farbstoffes 
1—4.5S.CH, (vgl. Fig. 2) 
zeigt. Die im sichtbaren Ge. 
biet deutlich erkennbare Ba- 
thochromie bedingt  infolge 
der im Blau liegenden Uber- 
héhung keine so prignante 
Farbverinderung im Sinne 
der Blaustichigkeit wie etwa 
bei Farbstoff 2—6.8.CH.. 
Den komplizierteren Extink- 
tionsverhiltnissen . entspre- 
5000 4000 5000 4 6000 chend, laéBt die Ausfiirbung 
Fig. 9. des Farbstoffes 2—8.8.CH, 
ein weniger reines briunliches 
Violett gegeniiber dem klareren Rot der Ausfirbung des_nichit- 
methylierten Merkaptofarbstoffes erkennen. 

Fig. 9 bringt den Vergleich der Extinktionskurven der Mer- 
kaptofarbstoffe der 6-Naphtholreihe. Die Kurven der Farbstoffe 
2—6.SH und 2—7.SH zeigen iiberaus ihnlichen Verlauf, wobei 
die Kurve des Farbstoffes. 2—6.SH durch ihre Parallelverschie- 
bung gegen Rot Bathochromie zum Ausdruck bringt. Im EHinklang 
hiemit steht die starke Gelbstichigkeit der Ausfarbung und der 
alkoholischen Liésung des Farbstoffes 2—7.SH gegeniiber dem 
Rot des Farbstoffes 2—6.SH. Das beobachtete blaustichigere 
Rot eines Ausfirbemusters des Farbstoffes 2—8.SH diirfte aui 
das Minimum dieser Extinktionskurve im Blau-Violett zuriickzu- 
fiihren sein. Der abweichende Verlauf der letzterwiihnten Kurve 
macht sich besonders im langwelligen Ultraviolett geltend. Die 
Ubereinstimmung des Ausfirbemusters mit den Extinktionsvet- 
haltnissen ist hier weniger vollkommen als in allen anderen Faille. 
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Fig. 10 zeigt einen ziemlich ahnlichen Verlauf der Extink- 
yskurven der Farbstoffe 2—6.S.CH, und 2—8.S8.CH, im 
sichiharen Bereich. Der parallele Verlauf der Kurven — begin- 
nend von den Maxima im Griin bis zum kurzwelligen Violett — 
ligt eine wesentliche Verschiedenheit der Farbnuance kaum er- 
warten. In bester Ubereinstimmung damit stehen die mit den 
beiden Farbstoffen angefiirbten Stoffmuster. Dagegen zeigt Farb- 
stoff 2—7.S.CH, eine starke Ausliéschung von Griin bis Violett, 
wobei der ziemlich steile Abfall der Extinktionskurve gegen das 
Ultraviolett noch einen Rest des sichtbaren Violetits dem Auge 
erkennbar machen diirfte. Der Steilabfall der Kurve im gelben 
Spektralbereich lieBe ein gelbstichiges Rot erwarten. Der oben 
geschilderte Verlauf der Ex- 
tinktionskurve im Violett er- j- 
weckt jedoch in Ubereinstim- = z9|_ 
mung mit dem Ausftirbe- 
muster den Eindruck eines 
fast rein roten Farbtones. Q5|- 

Nach all dem Erwihn- 
ten kann hinsichtlich der 
Farbstoffe des 6§-Naphthols 4 


tlo 














ebenfalls in Ubereinstim- TT son 

mung mit dem Farbeindruck oa Sets. | ; 
der alkoholischen Lésungen 5000 4000 5000 4, 6000 
und der Ausfiirbemuster eine Fig. 10. 


bathochrome Wirkung der 
Methylierung am Schwefel durch den Verlauf der logarithmischen 
Extinktionskurven als exakt erwiesen gelten. Bei den Farbstoffen 
2—8.SH und 2—6.SH fiihrt die Substitution am Schwefel dem- 
gemif zu violetten Farbténen, wiihrend das gelbstichige Rot des 
Farbstoffes 2—7.SH nur bis zu einem reinen Rot vertieft wird. 
Bei einem allgemeinen Vergleich der Extinktionskurven er- 
gibt sich eine bemerkenswerte Bathochromie der Farbstoffe der 
a-Naphtholreihe gegeniiber jenen der $-Naphtholreihe, die von 
vornherein nicht vermutet werden konnte. Sowohl die Merkapto- 
als auch die Methylmerkaptofarbstoffe der a-Reihe zeigen gegen- 
liber den Isomeren der f-Reihe starke Verschiebung der Absorp- 
lionsbanden gegen Rot und héhere Extinktion. Ferner ergibt sich, 
da gegeniiber den in £-Stellung durch S-haltige Gruppen substi- 
‘werten Farbstoffen jene in ihren Extinktionskurven einen kom- 
| .izierteren Verlauf zeigen, welche die SH- bzw. S .CH,-Gruppe in 
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einer a-Stellung des Naphthalinkernes enthalten,unabhingig diy), 
ob die naphtholische Hydroxylgruppe in a- oder £-Stellung «tel; 


AbschlieBend kann demnach festgestellt werden, daB auf di: 
Farbe der hier besprochenen Verbindungen sowohl die Stellung 
der naphtholischen Hydroxylgruppe (in 1 oder 2) als auch die Sto}. 
lung der Merkapto- bzw. Methylmerkaptogruppen von groéBter uni 
individuellster Bedeutung ist. Damit besteht eine breite Variations. 
méglichkeit fiir die zu erzielende Farbnuance innerhalb der jy 
vorliegender Arbeit spektrographisch untersuchten Eisfarbstoffe. 
bei deren Darstellung Monomerkapto- bzw. Methylmerkaptonaph- 
thole mit diazotiertem p-Nitranilin gekuppelt wurden. 
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XX XIII.’ Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole IV) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 
A. PONGRATZ 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934) 


Wir setzen unsere Studien iiber das Schwingungsspektrum 
mehrfach substituierter Benzole fort? *}* und berichten im fol- 
genden ‘iiber die Versuchsergebnisse an substituierten Xylolen 
(H,C),.C,H,;.X mit X = Cl, Br, J,CN. Die Versuchsreihen sind 
insoferne nicht ganz vollstindig, als von den 1, 2-Dimethyl-3-X- 
Benzolen nur das Jodderivat dargestellt werden konnte, die 
anderen Derivate jedoch fehlen. Da8 wir alle iibrigen Isomere, 
nimlich 1, 3-Dimethyl-5-X-, 1, 3-Dimethy]-2-X-, 1, 3-Dimethyl-4-X-, 
1, 4-Dimethyl-2-X- und 1, 2-Dimethyl-4-X-Benzol untersuchen konn- 
ten, wurde uns in erster Linie durch die groBziigige Unterstiitzung 
der I.G.-Farben erméglicht, die uns durch die liebenswiirdige Ver- 
mittlung von Herrn Direktor Dr. Orro Scumipr ansehniiche Men- 
gen von Xylidinen hiéchster Reinheit zur Verfiigung stellte. Wir 
wollen es nicht unterlassen, auch an dieser Stelle unseren auf- 
richtigen Dank auszusprechen. 

Unseres Wissens ist bisher an keiner der hier bearbeiteten 
Substanzen beobachtet worden, so daB alle 21 im Anhang zu- 
sammengestellten Spektren Neumessungen darstellen. Leider zeig- 





1 Mitteilung XXXII. K. W. F. Kontrauscn, F. Koppr (Paraffinspektren), 
Z. physikal. Chem., Abt. B. 1934, im Druck. 

2 A. Dapiev, K. W. F. Kostrauscn und A. Poneratz, Monatsh. Chem. 
60, 1932, 8, 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, 8. 113. 

’ A. Dapiev, K. W. F. Kontrauscu und A. Poneratz, Monatsh. Chem. 
61, 1932, 8. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1417, 1932, S. 747. 

‘4K. W. F. Kontravscn und A. Poneratz, Monatsh. Chem. 63, 1933, 
S. 427, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 637. 








362 K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz 


ten fast alle diese Benzolderivate Fluoreszenz, so da6 nur in +ay) 
wenigen Fallen Aufnahmen ohne Filterung des Erregerliciite; 
durchfithrbar waren. Dadurch leidet, wie bereits mehrfac)) ey. 
wihnt, insbesondere die Sicherheit der Angaben iiber die in) (Ge. 
biet um 3000 cm! gelegenen CH-Valenzfrequenzen. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Wir miissen uns vorliufig damit -begniigen, die aus den Be. 
obachtungen ablesbaren RegelmiSigkeiten herauszuarbeiten; dey 
Grund dieser RegelmiBigkeiten zu erkennen und die inneren Zu- 
sammenhinge aufzudecken, sind wir leider noch nicht imstande. 
Wir geben aber die Hoffnung nicht auf, durch systematische E;- 
weiterung der Erfahrungsgrundlagen den Schliissel zum Verstiind- 
nis finden zu kénnen. 

In den Figuren 1, 2 und 3 sind die Beobachtungsergebnisse 
graphisch zusammengestellt. Die Daten fiir die Xylidine uni 
Xylenole sind unserer Mitteilung XVIII? entnommen; iiber die 
mehrfach methylierten Benzole werden wir demnichst berichteu: 
die iibrigen Daten stammen aus dem Anhang der vorliegenden 
Mitteilung. Die Frequenzgebiete 1700—2800 und gr6Ber als 
3100 cm—' sind in den Figuren weggelassen, daher fehlen dic 
inneren Schwingungen der C:N-, OH-, und NH.-Gruppe. Bei 
jenen Substanzen, bei denen die Angabe fiir den Substituenten X 
am Anfang der Zeile in eckige Kiammer gesetzt ist, also |X. 
konnte nur mit gefiltertem Erregerlicht beobachtet werden. 

Aus diesen Figuren wurde fiir die beobachteten fiinf Arten 
der Trisubstitution der ,,spektrale Typus“ ebenso abgeleitet wie 
in Mitteilung XXXI* fiir die Monoderivate und die substituier- 
ten Toluole. In manchen Fallen, wie insbesondere bei den sym- 
metrisch substituierten Benzolen der Fig. 1, sind die Spektren 
so einfach und regelmaBig gebaut, da’ die Zusammengehdrigkeit 
der Linien, die in den einzelnen Derivaten offenbar zur selben 
Schwingungsform des Molekiils gehéren, sofort erkannt werden 
kann. Das Erkennen dieser Zusammengehoérigkeit in linien- 
reicheren Spektren wird aber wesentlich erleichtert, wenn mat 
von einer Darstellung Gebrauch macht, die in der unteren Hilfte 
von Fig. 3 fiir das Beispiel der 1, 4-Dimethyl-2-X-Benzole wieder- 
gegeben ist. Es werden dabei die Quadrate der beobachteten F're- 
quenzen (in passendem Mafstab) als Beobachtungspunkte einge- 
tragen; die einzelnen bei Variation von X entstehenden Spektren 
werden nicht in voneinander gleich weit abstehenden Zeilen, son- 
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Fig. 1. Die Schwingungsspektren von 1, 3-Dimethyl-5-X-Benzol 


und 1, 3-Dimethyl-2-X-Benzol. 


dern.auf Linien eingezeichnet, deren Abstand von der Abszisse 
durch w,2, d. i. das Quadrat der Frequenz im Molekiil (H,C) .X 
bestimmt ist. Die Spektren fiir die Derivate mit X = NH, und OH 


kommen dabei auf dieselbe Linie zu liegen, 
OH als fiir H,C.NH, der gleiche Wert ,? = 107. 10* cm" 


H.C. 


weil sowohl fiir 


vilt. Dreht man die Zeichnung um 90° entgegen dem Uhrzeiger, 
so sieht man, daB diese Darstellung nichts anderes bedeutet als 
ow” =f (,?). Die Erfahrung zeigt, daB sich bei eimer solchen Dar- 
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Fig. 2. Die Schwingungsspektren von 1, 3-Dimethyl-4-X-Benzol 
und 1, 2-Dimethyl-4-X-Benzol. 


stellung die iiberwiegende Mehrzahl der Beobachtungspunkte 10 
mehr oder’ weniger geneigte, angenihert gerade Linien eimordnet. 
Wo noch Zweifel bestehen iiber die Zusammengehérigkeit — z. B. 
in Fig. 3 bei der Kreuzung der Linie d mit einer benachbarten 
Linie —, fiihrt gewéhnlich die Beriicksichtigung der Intensitaten 
zu einer Entscheidung. Die mittlere Intensitaét ist in Fig. 3 det 
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7200 1400 1600 


einzelnen Linien in Ziffern beigefiigt. 


Ganz willkiir- und einwandfrei ist das Verfahren natiir- 
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Fig. 3. Die Schwingungsspektren von 1, 4-Dimethyl-2-X-Benzol 
in zwei verschiedenen Darstellungen. 


lich nicht: Einerseits werden dabei nicht alle Spektrallinien er- 
fabt, anderseits treten nicht immer alle auf, die zu erwarten waren 
(z. B. fehlen in Fig.3 im Derivat mit X = CN einige Beobach- 
tungspunkte, was hier allerdings auf die Mangelhaftigkeit der 
betreffenden Aufnahme auriickgefiithrt werden kann). Wenn wir 
nun auch nicht glauben, daf sich wesentliche Irrtiimer einge- 
schlichen haben, so darf das in Fig. 4 zwsammengestellte Ergebnis 
dieses Verfahrens doch nicht als eine gesicherte Erkenntnis auf- 
cefabt werden; es soll nur ein Versuch sein, einen ungefaihren 
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Uberblick iiber einen gréBeren Erfahrungskomplex zu gewinvey, 
Linienziige, die bei der gewihlten Darstellung (Fig. 3) vertika 
verlaufen, gehéren offenbar zu Schwingungsformen, an denen (oe, 
Substituent nicht teilnimmt. Schwingungen von Bindungen, jj, 
von X konstitutiv beeinfluBi werden, werden X-abhingige |'y.- 
quenzen haben. Solange der EinfluB gering ist, besagt die Hip. 
ordnung der Beobachtungspunkte in einen mehr oder weniger ¢- 
raden Linienzug nicht viel, da sich dies auch bei anderen J)ar- 
stellungsweisen einstellen wiirde; ist der Einflu8 aber groB, dany 
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Fig. 4. Ubersicht iiber den Spektraltypus bei Substitution des Benzols. 
































=a 








ist kein Grund vorhanden, die Einordnung in eine gerade Linie, 
also eine lineare Form von /(w,”) zu erwarten. Dies scheint bei 
dem mit e bezeichneten Linienzug der Fall zu sein, der sich in 
fast gleicher Art bei allen bisher beobachteten Homologen von 
C,H,.X (Fig. 4) wiederfindet; fiir diese Linien e ist die Sinn- 
widrigkeit der gewihlten Darstellung geradezu typisch. Ordnen 
sich aber Frequenzen, die stark von X abhingen, in eine Gerade 
ein, so wie etwa die Linie d in Fig. 3, dann kann man mit einiger 
Wabhrscheinlichkeit annehmen, daf an den zugehérigen Schwin- 
gungsformen der Substituent selbst teilnimmt, fhnlich wie dies 
im System H,C.X der Fall ist. 

Fig. 4 ist so angelegt wie die analoge Fig. 3 in Mitteilung 
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XX\i‘, nur erweitert durch die neuen Beobachtungsergebnisse 
an substituierten Xylolen. Héhe und Dicke der Linie deutet die 
heobachtete mittlere Intensitét an. Ihre Lage in der Frequenz- 
kala entspricht der Lage im Derivat mit X = OH bzw. NH,; die 
links angesetzte punktierte Linie gibt durch ihren FuBpunkt an, 
wieweit nach tieferen Frequenzen die Linie im Jodderivat [C,H, . J 
in Zeile 2, H,C.C,H,.J in Zeile 3—5, (H,C)..C,H,.J in Zeile 
j6—10| verschoben wird. 

Diese Figur gibt nun einen Uberblick iiber die Ergebnisse an 
insgesamt 68, durch Variation von X erhaltenen Spektren. An 


ulgemeinen Aussagen folgt aus thr: 


1. Die Benzolfrequenz 1000 tritt auch hier nur in mono-, 
metadi-, symmetrisch (1, 3, 5) trisubstituierten Derivaten auf; 
zwar zeigen die Ortho-Diderivate der dritten und die Triderivate 
der siebenten Zeile (1, 3-Dimethyl-2-X) eine Linie an dieser Stelle, 
doch ist thre Intensitét von anderer GréSenordnung. 

2. Die Benzolfrequenz um 1600 bleibt erhalten, ist aber in 
manchen Fiillen (Zeile 2,5,7) nicht verdoppelt, iiberdies ist bei 
Verdopplung das Intensititsverhiltnis in den Derivaten gewoéhn- 
lich umgekehrt wie im Benzol selbst, in welchem die tiefere C : C- 
Linie die intensivere ist. 

3. Die Benzolfrequenz 610 findet sich nur in den Monoderi- 
vaten und verschwindet (oder verschiebt sich stark) bei mehr- 
facher Substitution. 

4. Die Benzolfrequenz 1160 bleibt in den ersten sieben Zeilen 
erhalten; in den drei letzten verschwindet sie entweder, oder sie 
wird X-empfindlich, also ,,unbestiéndig“. 

5. Die Linie bei 1377 hingt offenbar mit der Methylgruppe 
zusammen; sie tritt zum erstenmal im Toluol auf (ist aber, weil 
nicht allen Monoderivaten gemeinsam, in Zeile 2 nicht einge- 
zeichnet) und verstirkt ihre Intensitit bei Vermehrung der 
Methylgruppen. 

6. Ebenso gehéren die Linien bei 1440 zu den inneren 
Schwingungen der CH,-Gruppe. Bemerkenswert dabei ist der Fall 
von Zeile 7 (vgl. auch Fig. 1), in der diese Frequenz verdoppelt 
ist. Die héhere, bei dieser Konfiguration neu auftretende dieser 
beiden Linien ist zum Unterschied von der tieferen, auch in allen 
auderen Konfigurationen vorkommenden Linie bei 1440 X-emp- 
indlich; dabei kamn es sich nach der ganzen Sachlage nur um 
e'nen konstitutiven EinfluB handeln, der von X auf die CH- 
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Bindung ausgetibt wird. Von den beiden CH,-Gruppen, dic jy, 
1, 3-Dimethyl-2-X-Benzol gleich weit entfernt vom Substitucnte; 
X sind, wird also die eine Gruppe konstitutiv beeinfluBt. die 
andere nicht. Da nun anderweitige Erfahrungen gezeigt halen, 
daf ein solcher EinfluB durch eine C : C-Doppelbindung  |)esse; 
weitergeleitet wird als durch ein C .C-Einfachbindung, liegt 9, 
nahe, auf die Konfiguration: 


Xx TY pesgguete 
Sh NOU eiitg ce 


das ist also auf die Kekulé-Formel, zu schlieBen. DaB sich diese 
verschiedenartige Beeinflussung der CH-Bindung nur in Zeile 7 
bemerkbar macht, ist dann wohl darauf zuriickzufithren, da8 ny 
im 1, 3-Dimethyl-2-X-Benzol der Substituent X gezwungen ist, zu- 
sammen mit einer der beiden Methylgruppen eine C : C-Doppel- 
bindung zu flankieren. 

7. SchlieBlich sei noch auf die Ahnlichkeit des spektralen 
Typus von Zeile 8, 9 und 10 der Fig. 4 verwiesen; sie ist nicht 
iiberraschend. Denn wenn die einzelnen Spektren der Figuren 2 
und 3 tiberhaupt solche Gemeinsamkeiten haben, daB sich, wie 
in Fig.4 geschehen, ein spektraler Typus ableiten laBt, dann 
miissen diese drei Typen ihrerseits untereinander “hnlich sein, 
da ja alle ein Spektrum gemeinsam haben: das des 1, 2, 4-Tri- 
methylbenzoles mit X — CH;. 


Anhang. 


Ober die Darstellung der Halogenxylole 


ist zu bemerken: Sie wurden aus den entsprechenden Xylidinen mittels der 
bequem erhdltlichen Diazoniumverbindungen als Zwischenstoffe gewonnel. 
Fiir die Gewinnung der Chlor- und Jodxylole wurde in salzsaurer Lésung 
diazotiert; um die Bromxylole zu erhalten, wurde zweckmiaBig gleich in 
wasseriger Bromwasserstoffsiure gearbeitet. 

Die Chlor- und Bromxylole wurden also aus den entsprechenden Di- 
azoniumlésungen mit Cuprochlorid bzw. Cuprobromid gewonnen. Beziiglici 
der Jodxylole ist zu erwihnen, daB insbesondere die Darstellung des 1,3 
Dimethyl-2-Jodbenzols zunichst Schwierigkeiten bereitete, wenn nach der 
iiblichen Methode gearbeitet wurde, d. i. Eintragen von Kaliumjodid in die 
eisgekiihlte Diazoniumliésung, wobei ein goldbrauner Niederschlag austiel. 
Wenn der Ansatz sich selbst iiberlassen blieb, so trat bald Erwirmung ei), 
und unter Feuererscheinung und starker Rauchentwicklung ging der Pro- 
ze$h zu Ende; die Ausbeuten lieBen natiirlich unter diesen Umstinden 21 
wiinschen iiber. Sorgte man jedoch fiir ausreichende Kiihlung, so war ‘it 
Zersetzung zwar nach 24 Stunden auch beendet, jedoch hatte sich fast nu’ 
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Xvlenol gebildet. Gute Resultate gab nun die folgende Modifikation: In 
lie heibe wasserige Kaliumjodidlésung wurde die eiskalte Diazonium- 
jjsung in Anteilen zugegeben und mit weiterem Zusatz gewartet, bis die 
Stickstoffentwicklung beendet und die Fliissigkeit wieder geniigend heif 
veworden war. Auf diese Weise liefen sich miihelos Ausbeuten bis 50% 
a Gewicht des Ausgangsstoffes erzielen. 

Der eigentlichen Reinigung durch Destillation bei herrschendem bzw. 
bei vermindertem Druck gingen ein bis zwei Wasserdampfdestillationen 
voraus, die, wenn an alkalisch gemachter Fliissigkeit durchgefiihrt. auber 
our Abtrennung von Spuren Xylenol auch im Hinblick auf die geforderte 
optische Reinheit* (véllige Abwesenheit fluoreszenter Beimengungen) sehr 
viinstig wirksam sind. 


1. 1-4-Dimethyl-2-Chlorbenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 183°6—185-°6° (Lit.,,, 186°). 
Pl.-Nr. 1156: m.F., ¢=12; Ugd.m., Sp.s.st.; Aufnahme o. F. unbrauchbar 
wegen Gelbfirbung der Substanz und iiberstarkem Ugd. auf der Platte; 
n = 43. 

188 (5) (+ e,c); 234 (2) (e,c); 314 (6) (+ e,c,+ a); 374(3)(+e,c); 400 
(2)(e,¢e); 471 (8)(+ e,¢); 549 (3) (g, e,c); 619 (2) (e,c); 689 (6) (g,e); 721 (4) 
(e): 737(1) (e); 865 (2) (f,e); 881 (4) (e); 1046 (2) (f,e); 1084 (*/,)(e); 1214 (8) 
(f,e); 1278 (1/,) (e): 1377 (6) (7, e); 1439 (1b) (e); 1567 (1) (e); 1608 (6) (e); 2927 
(3) (e); 3050 (4) (e). 

2. 1, 4-Dimethyl-2-Brombenzol. Einmalige Destillation bei herrschendem, 
einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 88—89°, Kp. 203°2—205-°2° (Lit. 
205°5°), PL-Nr. 1160: m. F., ¢— 12; Ugd. s., Sp. st.; Pl.-Nr. 1160a, o. F., 
t= 2; wegen tiberstarken Ugd. wenig brauchbar; n = 50. 

Av = 178 (3) (+ e,c. + 0); 192 (2) (+ e,c, +6); 257 (3) (+ e,c,4+ 8); 
296 (2) (+ e,c); 813 (4) (+ e); 346 (2)(+ e,c); 439(1)(e); 462 (4) (f,e,c); 539 
(2) (e, ce); 602 (*/,) (e, c); 671 (4) (K, g, e); 720 (3) (A, e): 855 (3) (f, e, c); 1030 (10) 
(e); 1076 (0) (e); 1150 (0)(e); 1210 (6) (Ak, e); 1273 (1) (e); 1376 (5) (Ak, e); 1436 
(1b) (e): 1564 (*/,) (e); 1604 (e) (k, e); 2920 (5) (A, e); 3045 (4) (A, e). 


3. 1, 4-Dimethyl-2-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp... 228°8—230°8° (Lit. Kp.,,. 230°). PL-Nr. 1175: m. F., ¢= 11; ein- 
maliger Wechsel wegen schwacher Braunfirbung; Ugd.s.s., Sp. s. st.; m = 40. 

Av = 186 (4) (e, c, ?); 169 (5) (+ e,c, + 0); 224(8)(e,c): 245 (2) (e); 292 
(2)(e): 317(3b) (e,c); 428 (1/,) (e,c): 458 (4) (e,c); 537 (3) (e,c); 594 (2) (e, c): 
663 (4) (e); 718 (5) (e, c); 763 (0) (e); 807 (0) (e); 842(4) (e); 1003 (1) (e); 1027 
(3) (€); 1072 (0) (e); 1203 (6) (7, e); 1228 (1) (e); 1267 (2) (e); 1374 (5)(e); 1434 
(26) (e); 1563 (1) (e); 1598 (4) (e); 2916 (1) (e); 3044 (2) (e?). 


4. 1, 3-Dimethyl-2-Chlorbenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 183°5—185°5° (Lit. 185—187°). 
Pl-Nr. 116: m. F., ¢= 12; Ugd.s.s., Sp.s.st.; Aufnahme o. F. wegen Flu- 
oreszenz und Gelbfairbung unbrauchbar; n = 36. 

Av = 280 (7) (e,c); 256 (4)(+.,c); 420(4)(+.e,c); 583 (5)(+e,c); 591 
(10) (g, + e, e); 671 (8) (e); 724 (*/,) (e); 762 (3) (e, ¢); 886 (1) (e); 988 (3d) (f, e): 
1048 (7) (e); 1108 (1) (e); 1160 (3) (e): 1257 (3) (f, e); 1879 (5) (g, e); 1485 (2) (e); 
1462 (2) (e); 1582 (4b) (f, e); 2923 (3) (e); 3049 (3) (e?). 
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5. 1, 3-Dimethyl-2-Brombenzol. Einmalige Destillation bei herrsche , joy, 
einmalige bei vermindertem Druck. Kp, 203°3—204°3° (Lit. 206°). | \.y, 
119: m. F., ¢ = 12; Ugd.s., Sp.s.st.; Aufnahme o. F. wegen Fluoreszei\, ). 
brauchbar:; n = 39. 

Av = 230 (7b) (f, ec); 255 (6) (+ e); 287 (0) (e); 361 (4) (+e, 0): 495 (2) 
(€); 527 (4) (f, e, c); 565 (10) (+ e, c); 671 (5) (f,e,¢); 755 (3b) (e,c); 819 (\)) (e): 
884 (1) (e); 986 (3) (e); 1028 (5) (e); 1106 (3)(e): 1164 (3) (e); 1255 (7b) (7, ¢). 
1380 (5) (g, 7, €); 1487 (2) (e); 1460 (1) (e); 1583 (4b) (e); 2923 (3) (e); 2964 (09) 
(e); 3053 (3) (e?). 


6. 1, 3-Dimethyl-2-Jodbenzol. Dreimalige Destillation bei vermindertey, 
Druck. Kp.,, 102°0—103°0°, Kp. 229°8—230°8° (Lit. 228—230°). PL-Nr. 1131. 
m.F., ¢= 11; Ugd.s., Sp.s.st.; leichte Verfirbung nach Gelb; n = 38. 

Av = 228 (8) (f, + e,c, +a); 245 (3) (f,e); 353 (3) (+ e,c, +b); 526 3 
(+ e,¢); 554 (9) (9, f, + ec); 668 (00) (e); 747 (2) (e,c); 882 (0) (e); 999 (3) (0) 
1022 (1) (e); 1104 (4)(e); 1163 (2) (e); 1245 (7d) (f, e); 1377 (5) (f, e): 1434 (1) (e): 
1456 (*/,) (e); 1573 (40) (f, e); 2919 (2b) (e); 2970 (00) (e); 3050 (3) (e?). 


7. 1, 3-Dimethyl-4-Chlorbenzol. Dreimalige Destillation bei herrschep- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 192°2—193°9° (Lit. 191-5°), 
Pl.-Nr. 1122: m. F., ¢=12; PI-Nr. 1127: 0. F., ¢= 4'/,; Ugd.m., Sp. st.: 
n = 61 (1). 

Av = 208 (5) (+ e,c,-+ 6); 284 (1) (+e); 312 (6) (kh, f, + e,c); 372 (7) 
(+ e,c, + 6); 452 (2) (ke, c); 549 (6) (7, + e,c); 626 (1) (A, e); 722 (8) (A, f, e, c): 
917 (1) (Ke); 1049 (5) (k, f, e): 1075 (0) (A, e); 1142 (0) (e); 1230 (6) (A, f, e): 1283 
(1) (K, €); 1380 (5) (A, e); 1444 (10) (e); 1577 (10) (A, e); 1604 (4) (A, e); 2741 (0 
(kK); 2857 (1b) (k); 2922 (6sb) (q, p, 0, k, i, e); 2947 (*/,) (k); 3051 (4b) (h, i.e), 


8. 1, 3-Dimethyl-4-Brombenzol, Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 205°3—205°1° (Lit. 205°), 
P].-Nr. 1125: m. F., ¢ = 12; Ugd.s., Sp.s.st.; Pl-Nr. 1126: 0. F., ¢= 4; Ugd. 
m., Sp. m.; » = 50. 

Av = 207 (5b) (+ e, c, -+ 6); 265 (4) (k, + e,c); 305(7b) (hk, + e,c): 346 
(0) (e); 450 (1) (e, c); 547 (6) (A, f, e, c); 723 (8) (A, f, e, c); 772 (0) (e); 868 (0) (e): 
918 (1) (kK, e); 1025 (4) (A, e); 1235 (5) (A, e); 1282 (2) (k,e); 1379 (5) (A, e): 1437 
(0) (k, e); 1575 (2) (k, e); 1600 (4) (k, e); 2731 (0) (k); 2853 (0) (4); 2919 (7d) (4, 0. 
k, i, e); 3050 (4 sb) (k, e). 

9. 1, 3-Dimethyl-4-Jodbenzol. Dreimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,,, 102°0—102°8°, Kp. 230-7—231°7°, unter teilweiser Zersetzung 
(Lit. 232°). Pl-Nr. 1183: m. F.. ¢=11; Ugd.s., Sp. s. st.; einmaliger Sub- 
stanzwechsel wegen leichter Verfirbung; = 33 (1). 

Ay = 212 (*/,) (+e); 281 (8) (f, + e, €); 290 (6b) (+ €); 441 (1) (+e, + 4: 
542 (6) (f, + e, ); 569 (0) (e); 719 (8) (+ e,f,c); 800 (0) (e); 857 (9) (e); 924 (1) 
(e); 1007 (3) (e); 1229 (5) (e); 1278 (1) (e): 1376 (4) (e); 1441 (*/,) (e); 1573 ('),) 
(e); 1592 (3) (e); 2920 (2) (e); 3047 (2) (e?). 

10. 1, 3-Dimethyl-5-Chlorbenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 66°, Kp. 187°4—188-°4° (Lit. 
186°5°). Pl.-Nr. 942: m. F., ¢= 12; Ugd. m., Sp. s. st.; Pl-Nr. 948: 0. Fo 
t = 6; Sp. nur im Violett gut, sonst tiberstarker Ugd.; m = 61. 
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\v = 223 (100) (f, + e,c, + 0,+ a); 266(4)(7,+ e,c); 410 (6) (7, te 
»): 510 (4) (ks fy @.€)3 547 (8) (i, fe, €); 588 (0) (€); 846 (0) (k, e); 994 (12) (k, i, g, 
jc); 1026 (1) (e); 1046 (1) (e); 1108 (8) (Ie, e); 1262 (4b) (k, g, f, €); 1878 (5) (k, €); 
1415 (0) (k,e); 1582 (3) (A, f,e); 1605 (3) (k,e); 2868(1)(e); 2916 (40) (q, kh, e); 
9955 (3) (qs e); 3020 (3b) (q, 9, k); 3059 (3) (Dp, 0, k). 

11. 1, 3-Dimethyl-5-Brombenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem Druck. Kp. 202°1—204°1° (Lit. 204°), Pl.-Nr. 992: m. F., ¢ = 12; Ugd. m., 
Sp. 8. 8t.5 2 = 37 (3). 

Av = 154 (2)(+ e); 181 (2)(t+e,c); 222(7b)(+e,c,+ a); 248(4)(+ e, 
c): 326 (5) (+e); 413 (1) (e,c); 515 (3) (e,c); 546 (6) (e,c, + a); 993 (10) (7, e); 
1028 (1) (e): 1108 (2) (e); 1159 (*/,) (e); 1253 (3) (e); 1376 (4b) (f, e); 1436 (0) (e); 
1573 (2) (e); 1605 (2) (e); 2919 (10) (e). 

12. 1, 3-Dimethyl-5-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 98°6—99°2°, Kp.,, 121—123°, Kp. 230°2—231°8° (Lit. Kp.,, 117°, 
Kp-;99 228°). Pl.-Nr. 900: m. F., ¢= 11; Ugd. m., Sp. st.; m = 34 (1). 

Av = 158 (7) (+ e,c); 224 (150) (f, + e,c, +b, + a); 298 (6) (+e); 428 (0) 
e.c): 510 (8) (e,c); 540 (9) (f, e,c); 787 (*/,) (e); 888 (1) (e); 985 (10) (f, e); 1000 
(4) (e); 1017 (2) (e); 1107 (2) (e); 1151 (00) (e); 1249(3)(e); 1376(4) (e); 1452 


| (0) (e); 1566 (2) (e); 1599 (2) (e); 2916 (4) (e). 


13. 1, 2-Dimethyl-4-Chlorbenzol. Dreimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 75°6—75°8°, Kp. 192°2—194°0° 
(Lit. 191°5°). PL-Nr. 1133: m. F., ¢= 12; Ugd. s., Sp. s. st.; Aufnahme o. F., 
gibt nur Ugd.; n = 34. 

Avy = 206 (5) (+ e,c); 232 (3) (e,c); 314 (6) (+ e,c); 375 (7) (+ e,c, + 3b); 
142 (1/,) (€, €); 536 (5) (e, c); 650 (2) (f, e); 741 (9) (7, e, c); 808 (0) (e); 880 (2) (e); 
995 (1) (e): 1096 (6) (e); 1219 (7) (e); 1282 (*/,) (e); 1382 (4) (e); 1447 (2B) (e); 
1569 (1) (e); 1597 (4) (e); 2878 (1) (e?); 2924 (2) (e); 3050 (4) (e?). 

14. 1, 2-Dimethyl-4-Brombenzol. Zweimalige Destillation bei herrschen- 
dem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 214°3—215°3° (Lit. 214°5°). 
Pl.-Nr. 1117: m. F., ¢ = 18; Ugd. m., Sp. s.st.; Aufnahme o. F.: Triibung und 
Fluoreszenz; n = 33. 

Av = 198 (56) (+ e,c); 284(8)(+ e); 309(3)(+e); 531 (4) 9,7, te, ¢, 
+b); 629 (1) (e,¢); 743 (9) (f, + e,c); 860 (2) (f,e); 1088 (5) (9, f,e); 1218 (5) 
(e); 1285 (*/,)(e); 1378 (40) (e); 1446 (1)(e); 1565 (1/,)(e); 1594 (4) (e); 2879 
(1b) (e?); 2925 (2b) (e); 3051 (3d) (e?). 

15. 1, 2-Dimethyl-4-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp.,, 106°8—107°6°, Kp. 231°0—282°4° (Lit. 228—232°). PL-Nr. 694: 
m. F., ¢= 10; Ugd. m., Sp. st.; » = 29. 

-Av = 167 (3) (+ e, c); 198 (2) (e, c); 240 (5) (+ e, +c); 296 (2) (e,c); 525 
(3) (e,c); 608 (1) (e,c); 740 (5) (f, e,c); 800 (1) (e,c); 842(3)(e); 1078 (3) (e); 
1213 (4) (e); 1269 (0) (e); 1876 (3) (e); 1486 (4/,) (e); 1581 (4) (e); 2912 (1) (e); 
3042 (2) (e?). 

16. 1, 2-Dimethyl-3-Jodbenzol. Zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp, 227-8—230-6° (Lit. 228—230°). Pl-Nr. 666: m. F., = 10; kein 
Ugd., mittleres Sp.; n = 31. 

; Ww = 206 (5) (+ e, c, + a); 249 (10) (7, + e, + c, + 6, +); 510 (3) (+ @); 
OS (6) (7, e, c, + b, + a); 772 (3) (e); 826 (1) (e); 891 (0) (e); 996 (8) (e); 1085 (5) 
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(e); 1156 (0) (e); 1188 (4) (7, e); 1235 (2) (e); 1870 (2) (e); 1551 (2) (e): 1580 (2) 
(e); 3045 (2?) (e). 

Beziiglich der Darstellung der nun folgenden Zyanzylole (H,C), .C,H,.cy 
sei bemerkt: Sie wurden aus den in hinreichender Menge vorhandenen Joj. 
xylolen durch Ersatz des Jodatomes durch die CN-Gruppe gewonnen. 

Wie der eine von uns (P.) schon seinerzeit an Halogenperylene, 
zeigen konnte, wird das Verfahren des D.R.P. 275.517 (Frdl. Teerfarp. 
Fabrikat., Bd. XII., 444), in welchem die Gewinnung von Zyanantrachino. 
nen durch Einwirkung von Cuprozyanid auf Chlorantrachinone bei Gegep. 
wart von Pyridin im Druckgefi® beschrieben ist, sehr bequem gestalte, 
wenn man das Pyridin durch Chinolin ersetzt. 

In der Hitze bildet das Chinolin, da in ihm Cuprozyanid reichlic) 
léslich ist, mit dem angewandten Jodid eine vollkommen homogene Lisung: 
die, zwei Stunden im Sieden gehalten, das entsprechende Zyanxylol in glatte; 
Ausbeute (90% der theoretisch méglichen) liefert. Man erhdlt schon dure) 
Abblasen mit Dampf sehr reine Produkte, die gegebenenfalls noch un. 
kristallisiert, fiir die Aufnahme jedoch, wie iiblich, mehrmals unter vermin. 
dertem Druck destilliert werden. 


17. 1, 3-Dimethyl-2-Zyanbenzol. Einmal umkristallisiert, zweimal im 
Vakuum destilliert. Fp. 89°7—90°0° (Lit. 89°, 90—91°). PL-Nr. 1315: m. F, 
¢t = 9'/,, } = 100; Ugd. st., Sp. st.; m = 25. 

Av = 160 (8b) (+ e); 220 (6b) (f, + e); 292 (1) (e); 406 (2) (e); 445 (2) 
(+ e); 504 (6) (+ e): 623 (10) (f, + e); 982 (1) (e); 1080 (5d) (f,e); 1171 (4) (e): 
1254 (7) (e); 1377 (4) (e); 1446 (2b) (e); 1590 (7b) (e); 2218 (10) (e); 2924 (2) (e): 
3045 (3?) (e). 

18. 1, 3-Dimethyl-5-Zyanbenzol. Einmal umkristallisiert. Fp. 44°0—44°3"; 
Kp.,. 98°3—98°4° (Lit. Angabe fehlt). Pl.-Nr. 1286: m, F.,¢=11;  Pl.-Nr. 1287: 
0. F.,¢=4, }= 44; Ugd. st., Sp. s. st.; »=— 68 (1). 

Av = 147 (10) (+k, +e,c,4+ 6); 220 (7b) (+k, + ec, +6); 272 (40 
(kK, +e); 397 (3) (k,f, + e,0); 459 (6) (k, + e,c); 511 (6) (hk, + e,c); 556 () 
(k,i, + e,c); 585 (4) (hk, e, ce); 918 (2) (k, e); 998 (10) (4, e); 1030 (2) (k,e); 1152 
(30) (ke); 1294 (10) (k,e); 1382 (5) (k,e)§ 1461 (*/,) (e);, 1600 (8) (4,/,¢): 
2230 (10) (q, p, 0, k, i, g, f, e); 2922 (8b) (k, e); 3016 (4) (g, k,e); 3049 (47) (e). 

19. 1, 3-Dimethl-4-Zyanbenzol. Die Substanz wurde viermal im Vakuum 
destilliert; da sie trotzdem kriftige Fluoreszenz zeigte, wurde zunichst eine 
Aufnahme mit Griinfilter auf rotempfindlicher Superpanplatte Nr. 1357 mit 
t= 18 gemacht und ein starkes Spektrum auf schwachem Ugd. erzielt. 
Hierauf wurde die Substanz umgefroren und noch zweimal destilliert: Kp. 
229-1—-230°1°, Fp. 20°3—21°2° (Lit. Kp. 222°, Fp. 23°). Die Fluoreszenz war 
nun etwas schwicher, so daB eine Aufnahme Nr. 1364 mit ¢—12 und ge- 
woéhnlichem Violettfilter versucht werden konnte; es ergab sich zwar sell 
starker Ugd., doch war das Spektrum verwendbar; ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen den beiden Aufnahmen trat nicht auf; n = 48. 

Av = 158 (4) (+ e,c); 208 (8) (e,c); 250(1)(e,c); 421 (1) (e,c); 485 (1) 
(e, c); 516 (8) (c,e); 550 (1) (e); 732 (6) (e,¢); 751 (*/,) (e); 922(1)(e); 1112 (1) 
(e, c); 1200 (2) (e, c); 1236 (5) (e); 1289 (1) (e, c); 1827 (1) (e); 1878 (2) (e, c, 0,4): 
1461 (1) (e, c, 0); 1495 (1) (e, c); 1573 (1) (e, c); 1608 (7) (e, c, b, a); 2221 (7) (¢, ©): 
2923 (1) (e, c); 3048 (2?) (e). 
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0. 1, 2-Dimethyl-4-Zyanbenzol. Einmalige Ce tila tion pa 
aU. SyFF 7 . . : 6 NF. ; 
| viermalige Vakuumdestillation. Fp. (Lit. 66%). PL-Nr 
a ll + = 70°; Ugd. st., Sp. s. st.; n = 39. : 
” jue 11 @ (4 e,6, + b); 191 6) (+ €,0); 276(2)(, +6); 416 is 6 
4162 2) (+ e); 534(5)(+.e,c); 585(1)(+ e,c); Laat ve at ae 9) 
“994 (1) (e); 1120 (8) (f, €): 1282 (10) (e); 1877 (4b) (e); 1443 (A) (e) 
(e); 92 . ? 


ho 
m. I 


0): 2224 (10) (f, €); 2878 (2?) (e); 2980 (2) (e); 3050 (4 ?) (e). 
BS (j,e@): 220 2&)5 


21. 1, 4-Dimethyl-2-Zyanbenzol. Einmalige Destillation ee; ong 
sinmalige bei vermindertem Druck. Kp..,, 225° 2—227 a “get Po 
wi 269): auch diese fast farblose Substanz fluoreszierte - need Hin 
992___9% : s : : 
a ung des violetten Hg-Lichtes. Rotempfindliche Superpanp atte 
fi : Orhan = 24; Sp. schwach und unvollstaéndig. pean tek 
mit Ay = 187 (8) (e,c); 312 (4) (e); 419 (2) (e); 445 (3) (2, ©); " ( nate si 
9 (e); 740 (2) (e); 820 (2) (c, e); 918 (3) (e); 1231 (3) (e); 1268 (3) (e); 
\=) ’ 
(e); 2224 (6) (e). 
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XXXIV’. Das Ramanspektrum organischer Substanze, 


(Benzoyl-, «-Toluyl-, Cinnamoylverbindungen) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 
und 


A. PONGRATZ 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934) 


Die vorliegende Mitteilung soll in erster Linie einen Beitrag 
zum systematischen Studium der Karbonylfrequenz w (CO) liefern: 
iiber ihr Verhalten in den Siureanhydriden’, Siuren *, Siiure- 
estern *, Chlorameisenséureestern und Siurechloriden*, Aldehy- 
den und Ketonen ° haben wir, iiber ihr Verhalten in den Halogen- 
essigsdiureestern ° sowie chlorierten Aldehyden und Ketonen* hat 
Herr Cuene an anderer Stelle berichtet. Im folgenden teilen wir 
die an Molekiilen der Form C,H,;.CO.X, C,H;.CH,.CO.X und 
C,H, .HC :CH.CO.X gewonnenen Ergebnisse mit, wobei der Su)- 
stituent X méglichst weitgehend variiert wurde (X = NH., OH. 
C.H;, SH, CH,,C.H,;, H, OCH,, OC.H;, Cl, Br). Leider ist die Syste- 
matik nicht vollstindig, indem insbesondere die Amine (X == NH.) 
Hydrosulfide (X = SH), Bromide (X = Br) nicht in jeder der drei 
Reihen dargestellt werden konnten. Ferner werden die Raman- 
spektren angegeben von w-Chlorazetophenon, Phenylpropion- 
siureithylester, Phenylpropiolsiure und ihrem Athylester. Von 
den im Anhang zusammengestellten 28 Ramanspektren sind 





1 Mitteilung XXXII; K. W. F. Kontrausca und A. Poneratz, Monatsh. 
Chem. 64, 1934, S. 361, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 143, 1934, 8. 275. 

2 K, W. F. Konstrauscn, A. Poneratz und R. Seka, Ber. D. ch. G. (6, 
1933, S. 1. 

® K. W. F. Kowirauscn, F. Koppt und A. Poneratz, Z. phys. Chem. B. 2/. 
1933, S. 242; 22, 1983, S. 359. 

4 K.W.F.Kouszravses und A. Poneratz, Z. phys. Chem. B. 22, 1933, 8.373. 

6’ K. W. F. Kontrauscn und F. Koppt, Z. phys., Chem. B. 24, 1934, 8. 37°. 

6 H. C, Cuene, Z. phys. Chem. B. 24, 1934, S. 293. 

7H. C. Coene, Z. phys. Chem. B. 26, 1934, im Druck. 
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9? Neubeobachtungen und 6 Wiederholungen mit verbesserten 


Mitteln. 

In bezug auf die Diskussion beschrinken wir uns vorliufig 
auf die Besprechung des Verhaltens der Karbonylfrequenz w (CO) 
_1700 em—. Unter den untersuchten Substanzen nehmen dabei 
die Siurechloride eine Ausnahmsstellung insoferne ein, als bei 
innen hiufig eine Verdopplung der CO-Frequenz eintritt. Dies 
wurde z. B. an Propionyl-, Isobuttersiure- und Trimethylessig- 
siurechlorid beobachtet (KonLrauscH-Poneratz*), ferner an Tri- 
chlorazetylehlorid (CHene*), an Krotonséiurechlorid (noch nicht 
veroffentlicht) und endlich hier an Benzoylchiorid und Zimtsaure- 
chlorid. Die Verdopplung im Benzoylchlorid wurde bereits von 
THATTE-GANESAN (Literatur siehe Anhang) vermerkt, jedoch nicht 
gefunden von Matsuno-Han. Hine Revision unserer eigenen Be- 
obachtungen vom Jahre 1929 ergab, daB auch dort schon die 
zweite CO-Linie im Streuspektrum vorhanden war, aber unrich- 
tigerweise als eine von Hgf erregte Linie gedeutet wurde. Kine 
solehe Auslegung ist, wie wir heute auf Grund unserer gréBeren 
Erfahrung und auf Grund von Versuchen mit verschiedenen Ex- 
positionszeiten mit Sicherheit sagen kénnen, mit Riicksicht auf die 
auftretenden Intensitaétsverhiltnisse unzulidssig. 

Eine Erklirung fiir diese Verdopplung der CO-Frequenz 
wissen wir nicht; wir halten sie fiir um so erstaunlicher, als im 
analog gebauten Benzoylbromid nicht das geringste Anzeichen 
einer solchen UnregelmaiBigkeit zu bemerken ist. Um sicher zu sein, 
dai nicht etwa trotz des richtigen Siedepunktes die Beimischung 
einer zweiten Substanz die Ursache fiir die raitselhafte Verdopp- 
lung ist, haben wir Benzoylchlorid ein zweites Mal selbst henge- 
stellt. Aus Benzoesiiure (reinst) und Phosphortrichlorid erhielten 
wir ein Priparat, das sich sowohl hinsichtlich des Siedepunktes 
als auch hinsichtlich von Zahl, Lage und Intensitétsverhiltnis der 
Ramaniinien als mit dem ersten Priparat véllig identisch erwies; 
auch die nachtrigliche Verseifung ergab, wie nicht anders zu er- 
warten, halogenfreie Benzoesdure. 


Das Verhalten der CO-Frequenz in den a-Toluyl-, Benzoyl- 
und Cinnamoylverbindungen wird durch die in den Spalten I, 
Ul, IV der folgenden Tabelle zusammengestellten Zahlenwerte 
cinerseits in Abhingigkeit vom Substituenten X beschrieben, an- 
cerseits mit der CO-Frequenz in den Propionylverbindungen 
Spalte I, nach noch unverdéffentlichten Messungen) verglichen. 
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Beim Substituenten X ist das Dipolmoment » in 10— abs. (inh. 


nach GréBbe und Vorzeichen, soweit bekannt, angegeben. 


In der Zimtsiure wurde keine Karbonylfrequenz beobac\itet: 
sie scheint mit der zur C : C-Bindung gehoérigen Linie bei 162 zy- 
sammenzufallen; daher ist die Zahlenangabe in Zeile 1, Spalte Ly. 
unsicher. Bei jeder Frequenz ist in Klammern die subjektiv ge. 
schitzte Intensitit eingetragen. 


Lage und Intensitét der Karbonylfrequenz w (COQ). 





<< 




















‘ I Il III IV 
Der Substituent X H3C.HeC. | CoHs.H2C. CoHs. Cols. HC: 
-CO.X -CO.X .CO.xX : CH.CO.X 
Siure. . . . X=OH 1651 (3)|1662 (1)| 1647 (3) | (16282) ; 
Amid... . X=NH, p=+1°5 | 1664 (4) 1652 (3) | 1649 (9): 
Phenylketon. X=C,H, 1682 (12) | 1675 (4) | 1653 (10) | 1668 (1) 
Thiosiure. . X=SH  p—+0-65]1707 (2) 1676 (3) 
Methylketon. X=CH, | _ , 9.4 [1711 (8)/ 1697 (8) | 1678 (12) | 1666 (10) 
Aethylketon . X=C,H, ba 1710 (4)|1705 (2) | 1682 (13) 
Aldehyd. . . X=H 1722 (8)|1718 (4) | 1696 (15) | 1670 (15) 
Athylester. . ae __ 4-9 ]1781 (8) |1729 (2)|1715 (8) |1706 6) 
Methylester . X=OCH, f"— 1734 (3)|1732 (3)| 1718 (10)| 1712 (9) 
Chlorid . . . X=Cl __geg [1786 (8) | 1797 (8) | 1769 (11) | 1746 6) 
Bromid ...X=Br f* 1818 (1) 1769 (10) 
Mittlere Frequenzerniedrigung | Ao = —2 |Aw = —24/Aw — — 32 


* N-Dimethyl-Amid! Anhang Nr. 28. 


Aus den Zahlen dieser Tabelle liBt sich nun folgendes ab- 
lesen: 

1. Ist die CO-Gruppe mit einer C : C-Doppelbindung kon- 
jugiert wie in den Molekiilen der Spalte IV, dann steigt, wie schon 
mehrfach in der Literatur erwihnt, die Jntensitdt der Karbony|- 
frequenz betrichtlich. Man vergleiche z. B. die geklammerten 
Zahlenangaben von Spalte I und IV; da die Expositionsverhilt- 
nisse méglichst ahnlich gehalten wurden (Ausnahme bei Benzal- 
azetophenon, Zeile 3, Spalte IV), gibt der direkte Vergleich dieser 
Intensitaéten ein zwar grobes, aber brauchbares Urteil iiber die 
einschlagigen Verhiltnisse. 

2. Da der Vergleich der Intensititen von Spalte III mit 
Spalte I oder II dieselbe betrichtliche Intensitaitszunahme auch 
in Molekiilen der Form C,H,.CO.X zeigt, so ist daraus 2 


schlieBen, daB der Benzolkern C:C-Doppelbindungen enthilt 
(Kekulé-Formel!). Hier lieBe sich der Intensititsvergleich schirfer 
fassen, indem in Spalte IJ und III die Intensitiét der Karbony!- 
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frequenz in jedem Molekiil auf die Intensitat der im selben 
Spektrum auftretenden Benzollinie um 1600 relationiert und so 
die Variabilitat der Belichtung ausgeschaltet werden kann. Das 
so erhiltliche Zahlenmaterial bestitigt es, daB beim Ubergang von 
Molekiilen der Spalte Il nach solchen der Spalte III im Mittel 
eine Intensitétssteigerung der Karbonylfrequenz auf rund das 
Doppelte eintritt. 

3. Der Vergleich der Frequenzhéhe von Molekiilen der Spal- 
ten I und IV zeigt, dab die Konjugation mit eimer C : C-Doppel- 
bindung auBer der Intensitéitssteigerung eine Frequenzerniedri- 
sung bewirkt, die im Mittel, mindestens in den Cinnamoylverbin- 
dungen, Aw — —32 cm (letzte Zeile der Tabelle) betriigt. 

4, Eine ganz dhniliche, wenn auch etwas geringere Erniedri- 
cung tritt in den Benzoylverbindungen der Spalte III ein; wieder 
ist daraus zu schlieBen, daB der Benzolkern, entsprechend der Ke- 
kulé-Formel, Doppelbindungen enthalt. Zwischenschaltung einer 
CH.-Gruppe zwischen Kern und Karbonylgruppe hebt sowohl die 
Intensitatssteigerung als auch die Frequenzverschiebung nahezu 
auf. Ob die Zwischenschaltung einer C : C-Doppelbindung (Spalte 
IV) gleichfalls eine véllige Abschirmung der konstitutiven Beein- 
flussung bedeutet und ob nicht, wofiir manche Erfahrungen 
sprechen, infolge einer Art ,,Leitfahigkeit’’ der Doppelbindung 
die stirkere Frequenzerniedrigung in Spalte IV durch eine zu- 
sitzliche Fernwirkung des Kernes zustande kommt, bleibe vor- 
laufig dahingestellt. 

5. In allen vier Spalten der Tabelle ordnen sich die Fre- 
quenzhéhen in eine gileichartige Abhangigkeit vom Substituen- 
ten ein; fast ausnahmslos nehmen die Frequenzen von oben nach 
unten zu, wenn auch nicht um dieselben Betraige. Die so erzielte 
Reihung der Substituenten nach ihrer die C :O-Bindung ver- 
festigenden Wirkung fallt im wesentlichen zusammen mit ihrer 
Reihung nach dem Dipolmoment p : Ein beziiglich des Dipol- 
momentes positiver Substituent lockert, ein negativer verfestigt 
die Bindung der selbst negativen C : O-Gruppe. 

6. Wie die am Phenylpropiolsaéureester [Anhang: w (CO) = 
1700} und am Methyloktinoat [BoureueL-Daure* wo (CO = 1713] 
gewonnenen Erfahrungen zeigen, halt sich der bindungslockernde 
KinfluB der ungesiittigten C : C-Bindung in derselben GréBenord- 
hung wie der der C : C-Bindung. 





8° M. Boureuvet und P. Daure, Bull. soc. chim. 47/48, 1930, S. 1349. 
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7. Ebenso wie die Frequenz der Karbonylgruppe wird » 0) 
die Frequenz der Zyangruppe C:N bei Konjugation mit ¢ipe; 
C : C-Bindung oder als Substituent am Benzolkern in gleicher 4); 
erniedrigt. In aliphatischen gesittigten Nitrilen (S.R. E. p. 319 y. 
320) hat diese Frequenz den Mittelwert 2250; der Wert wird in 
Krotonséurenitril (Hemptinnes 9) auf 2230, im Benzonitril jnq 
seinen Homologen (Mitteilung XXXI und XXXIII) im Mitte! ay; 
2225 erniedrigt. Besonders charakteristisch ist folgender Zalh|ep- 
vergleich: 








H,C:CH.CH,.CN w = 2259 C,H,;.CH,.CN w == 2259 
H,C:CH,CN w — 2230 C,H,.CN w = 2294 
— Aw = 29 —Aw = 28 


Wieder wird man schlieBen, daB der Benzolkern Doppel- 
bindungen enthiilt. 


Anhang. 


1. Benzaldehyd, C,H;.CO.H (Kahlbaum), Einmalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kochpunkt bei 760 mm: 
Kp. 179° (Lit. 178-9—179°2°). Bisherige Beobachtungen: Dapievu-KouLravscu, 
PETRIKALN-HOCHBERG, VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM, PAL-SEN Gupta (S. R. E. 
p. 331); Lu**, Atmasi'!, Smvons*? (Polarisations-Verhidltnisse). Pl.-Nr. 1232, mit 
Filter (m. F.), Exposionszeit ¢ = 12 Stunden; Untergrund (Ugd.) schwach (s.), 
Streuspektrum (Sp.) stark (st.); PL-Nr. 1236: 0. F., t= 41/,, Ugd. s. s. st. 
trotz zweimaligem Wechsel der sich gelb farbenden Substanz. Zahl der ver- 
schobenen Streulinien n= 43 (2), davon 2 nicht zugeordnet. Ergebnis der 
Zuordnung: 520 (5) (k, e) bedeutet, daB die um 520 cm verschobene Raman- 
linie die relative Intensitaét 5 besitzt und im Streuspektrum zweimal, naémlich 
von Hgk und Hge erregt, beobachtet wurde. 

Av = 136 (100) (+ e); 232 (5D) (e, c); 439 (8) (+ e, c); 613 (8) (4h, e, c,); 
646 (4) (+ e, ¢,); 745 (1) (e); 828 (6) (kh, e, c); 999 (15) (hk, g, f, e); 1022 (4) 
(k, e); 1164 (12) (k, i, f, e); 1201 (12) (A, a); 1390 (3) (A, e); 1456 (3) (A, @); 
1492 (3) (k, e); 1595 (15) (A, 7, e); 1696 +13 (15 bd) (f, e); 3049 (4?) (e). 

2. Azetophenon, C,H,.CO.CH,. Ein Kahlbaum’sches Priparat, das nacli 
zweimaliger Destillation dem Kp. 201°5—201-9° (Lit. 202°) zeigte, verfarbte 
sich bei der Aufnahme o.F. sofort gelb: ein ebenso gereinigtes Merck’sches 
Priparat war wesentlich unempfindlicher und lieferte ein gutes Spektrum. 
Bisherige Beobachtungen: DapiEv-KoHLRAUSCH, GANESAN - VENKATESWARAN 
(S. R. E. p. 322); Simons (1. c.) (Polarisation). Pl.-Nr. 1230: m. F., ¢= 12; Ugd.s.. 
Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1233: o. F., ¢=5*/,, zweimaliger Substanzwechsel; Ugd. st.., 
Sp. s. st.; 7 = 60 (1). 

Av = 166 (10b) (k, +e, c, +6); 365 (3) (e, c); 468 (1) (7, e, c); 590 (2) 





® M. pe Hemptinnes und W. H. Martin, Ann. de Bruxelles, 53, 1933, 8. 215. 
10 §. 8S. Lu, Science Rep. Nat. Tsing Hua Univ. (A), 7, 1931, S. 25. 

11 F, Atmasi, J. chim. phys. 30, 1933, S. 713. 

12 1. Smsons, Soc. Scient. Fenn. Comm. Phys. Math. VI, Nr. 13, 1922. 
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ik, ¢, ¢); 617 (©) (k, é, @, €); 730 (6) (K, i, f. e, c); 760 (1) (k, €); 850 (*/,) 
(ke); 950 (36) (k, e); 998 (15) (hk, g, e); 1024 (5) (Kk, i, e); 1073 (6) (A, e); 
1158 (4) (A, e); 1182 (2) (kh, e): 1265 (7) (k, e); 1309 (0) (A, e); 1360 (00) (A, e): 
1428 (1) (e); 1450 (1) (A, e); 1594 (150) (A, g, f, e); 1678 + 10 (12d) (e); 2922 
(3b) (k, e); 2970 (00) (e); 3068 (8b) (A, i, e); 3195 (2) (A). 

Gegeniiber den bisherigen Aufnahmen ergaben sich viel mehr Einzel- 
heiten (25 Ramanlinien gegentiber 10 bzw. 15). 

3. Athylphenylketon, C,H;.CO.C,H,; (Fraenkel-Landau); zweimalige 
Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,,., 
96°4—96°6°, Kp. 215°6° (Lit. 215°0°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 
12956: m. F., ¢=12; Ugd. m., Sp. st.; PL-Nr. 1257: 0. F., t= 7, leichte Gelb- 
firbung, Spektrum im Blau wegen Fluoreszenz fast unbrauchbar, im Violett 
gut und sehr stark; n = 62. 
~— Ay=160 (10) (+k, +e, c, +b); 338 (5) (k, i, +e, g, c); 477 (1) (hf, &); 
616 (7) (k, i, f, e, ec); TOO (1) (kh, e); 749 (7) (kh, e, c); 847 (1) (A, e, c); 950 (3) 
(k, e); 1002 (15) (k, e); 1028 (7) (k, e); 1082 (7) (kK, i, e); 1156 (6) (A, e); 1181 
(3) (k, i, e); 1216 (12) (k, e); 1414 (1) (Ak, e); 1450 (2) (kA, e); 1486 (1) (f, e); 
1594 (20b) (k, f, e); 1682 + 131/, (13b) (f, e); 2886 (3) (kh, e); 2929 (3) (kA, e): 
2982 (0) (k?, e); 3060 (5) (p, k, e). 

4. w-Chlorazetophenon, C,H;.CO.CH,.Cl. (Fraenkel-Landau). Zwei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 120°0—120°2°, Fp. 56°5 bis 
56°8° (Lit. Kp.,, 189—141°, Fp. 58—59°). In dicker Schichte schwach gelb; 
bei Belichtung o. F. schon visuell fluoreszent, daher entfallt die Aufnahme 
o. F. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1347: m. F., ¢=8, Aufnahms- 
temperatur }— 70°; Ugd. m., Sp. st.; n= 24. 

Av = 170 (3) (+e); 246 (2) (+e); 308 (1) (e): 396 (0) (e); 468 (0) (e); 613 
(4) (f, e, ©); 643 (2) (e); 787 (4b) (f, e, c); 995 (8) (f, e); 1023 (1) (e); 1133 (3) 
(e); 1155 (8) (e); 1202 (4) (e); 1239 (0) (e); 1591 (9) (e); 1689 + 10 (6b) (e); 3065 
(1) (e?). 

5. Benzoylchlorid, C,H,;.CO.Cl (Kahlbaum); einmalige Destillation bei 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,., 74°0—74°2°, Kp. 
197°1—197°6° (Lit. 198°). Bisherige Beobachtungen: DapiEv-KoHLRAUSCH 
(S.R.E. p. 329); Toatre-Ganesan**, Matsuno-Han“, Simsons (I. c.) (Polarisation). 
Pl.-Nr. 1321: m. F., £12; Pl.-Nr. 1328: m.F., ¢=2; Pl.-Nr. 1322: o. F., ¢=6; 
Ugd. m., Sp. s. s. st. = 77 (2). 

Av — 164 (10) (+k, i, + e, c, +b); 190 (4) (e); 316 (9) (+4, 7, + ec); 
421 (6b) (k, f, t+ e, c): 506 (9) (k, i, +f, + e, c); 613 (9) (Kk, i, f, + e, c); 668 
(10) (k, —i, + e, c); T76 (8) (k, f, e); 868 (*/,) (e); 999 (15) (k, 7, e,); 1027 (5) 
(kK, e); 1170 (11b) (k, i, g, f, e); 1204 (100) (k, i, e); 1317 (*/,) (&, e); 1448 (3) 
(Ky f, €); 1488 (4b) (k, e); 1593 (20b) (kh, f, e); 1727 + 9*/, (7b) (f, e); 1768 +8 
(11b) (e); 2610 (3b) (k); 2649 (2b) (k); 3012 (1b) (Kk, e); 3074 (110) (q, p, o 
k, i, e). 

Gegeniiber den bisherigen Beobachtungen enthalt unser (iiberexponiertes) 
Spektrum um 8 Ramanlinien mehr. In Tabelle 40 unserer IV. Mitteilung* 





‘8 V. N. Tuatre und A. 8. Ganesan, Phil. Mag. 12, 1931, 8. 823. 

‘4 KicHIMATsU Matsuno und Kwan Hany, Bull. Chem. Soc. Japan 9, 1934, 8.88. 

** A.Dapreu und K. W.F. Kosirausca, Monatsh. Chem. 54, 1929, 8. 282, 
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 607. 
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ist ein Irrtum unterlaufen; an Stelle des richtigen Wertes w (CO) = 177) jg; 


1744 angegeben. Derselbe Schreibfehler wurde in das Buch S. R. E. iiber- 


nommen. Vergleiche beziiglich dieser Substanz den Text. 


6. Benzoylbromid, C,H,.CO.Br. Herstellung aus Benzoesiure (Merck). 
rotem Phospor und Brom in molaren Mengen. Einmalige Destillation  }; 
herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 90—92°, Kp. 215-6 pis 
216°6° (Lit. 217—220°, 218—219°). Bisherige Beobachtungen: keine. P1.-Ny. 
1189: m. F., = 12; Pl-Nr. 1190: 0. F., t=5; Ugd. st., Sp. s. st.; 7 = 79 (2), 

Av = 120 (10) (+4, i, e, c); 148 (5) (+4, e); 171 (10) (A, + e, c); 262 (155) 
(+k, i, +f, +e, c, +a); 345 (6) (k, i, + e, c); 482 (6b) (k, + e, ); 614 (7) (i. 
i, f, te, c); 656 (9) (k, + e, c); 770 (2) (kh, f, €); 844 (3) (Kk, e); 998 (12) (ih, g, 
f, e); 1026 (4) (k, e); 1167 (12) (kh, i, g, 7, + e); 1193 (8) (k, i, e); 1271 (2) (Ah, e): 
1316 (0) (A, e); 1449 (2) (k, f, e); 1598 (15d) (hk, g, f, e); 1769 + 12'/, (100) (4. ;. 
e); 3069 (60) (q, p, fk, i, e). 

7. Benzamid, C,H,.CO.NH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation 
bei 12 mm (Bad 215°), einmal aus absolutem Alkohol umkristallisiert. |p, 
126°6—126°8° (Lit. 127°, 130°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1209: 
m. F., £= 138, }= 142°; Ugd. s. st., Sp. st.; n= 16. 

Av = 166 (7b) (+. e); 380 (4) (+e); 548 (0) (e); 616 (6) (+e); 757 (5D) (e): 
796 (2) (e); 998 (9) (e): 1025 (3) (e); 1128 (3b) (e); 1160 (1) (e); 1373 (4d) (e); 
1600 (9b) (e); 1652 + 8 (3D) (e). 

8. Benzophenon, C,H,.CO.C,H, (Kahlbaum) LEinmalige Destillation 
bei herrschendem, zweimalige bei vermindertem Druck. Kp. 305°0—305-2° 
(Lit. 306°). Bisherige Beobachtungen: DapiEv-KowLRAuscH, KRISHNAMURT! 
(S. R. E. p. 332). Pl.-Nr. 13823: m. F., ¢= 10, = 76 Ugd.m., Sp.s. st.; Pl.-Nr. 
1324: 0. F.. t= 4, = 76°; Ugd. s. s. st., Sp. s. st.; = 565. 

Av = 148 (9b) (+e); 219 (10) (+e, c); 286 (4) (+e, c); 403 (4) (+e, ¢); 
564 (6) (f, + e, c); 615 (7) (k, + e, c); 716 (6) (kh, f, e, c); 761 (5) (A, e, c); 805 
(1) (k, e); 848 (3b) (k, e); 999 (15) (k, é, g, f, e); 1026 (6) (hk, e): 1149 (10d) 
(k, i, f, €); 1276 (5) (k, e); 1313 (2) (e); 1377 (1) (e); 1448 (3) (A, e); 1488 (3D) 
(k, e); 1593 (12b) (k, f, e); 1653+11 (10D) (e); 3063 (60) (e?). Um 9 Raman- 
linien mehr als in den friiheren Beobachtungen. 

9. Thiobenzoesdure, C,H,.CO.SH. Herstellung aus Benzoylehlorid und 
alkoholischer Schwefelwasserstofflésung (Kym, B. 32, 3533, Anm.). Zwei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck, davon einmal im Hochvakuum. 
Kp.,,—1. 98°0—98°6°, Kp.,.,; 61°0—61°3°, Die Substanz ist tief gelb geférbt. 
Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1223: m. F., ¢=10. Die Substanz 
absorbiert bis zur Hgd-Linie, nur Hge wirkt erregend. Daher PI.-Nr. 1297: 
mit Rapid-Filter-Griin-Lisung zur Abfilterung der Hg-Linien jenseits der 
Hgc-Linie, rotempfindliche Agfa-Superpan-Platte, t=21. Die Benzolkern- 
frequenz »=1000 wird von den nicht ganz unterdriickten Hga, Hgb-Linien 
verdeckt. Beide Aufnahmen ergaben: 

Av = 169 (7), 354 (0), 420 (3), 453 (2), 497 (8), 608 (5), 777 (*/,), 880 (0), --- 
verdecktes Bereich ... 1172 (1), 1213 (4), 1897 (0), 1607 (6), 1676 (3b), 2591 (°), 

3076 (00). 

10. Phenylazetaldehyd, C,H,.CH,.CO.H (Fraenkel-Landau). Einmalige 
Destillation bei herrschendem Druck, zweimalige Fraktionierung bei ver 
mindertem Druck. Kp.,, 80°0—80-4°, Kp. 193-8—194°4° (Lit. Kp.,, 81—82°, 
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Kp. 193—194°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl-Nr. 1316: m. F., ¢=12; 


Ucd. s., Sp. st.; n= 39. 

~  Ay== 156 (8b) (te, c); 251 (3) (+e, c); 282 (1) (+e); 427 (10) (g, e, ©); 
489 (2b) (€,¢, +4); 615 (6) (f,e, c); 751 (6) (g, f, e, ); 838 (30) (e, c); 996 (15) 
(q. f, €); 1026 (6) (e); 1153 (4) (e); 1189 (7b) (e); 1269 (36) (e); 1310 (80) (e); 
1384 (4b) (e); 1584 (4) (e); 1591 (7) (e); 1718 + 6*/, (4b) (e); 2911 (0?) (e); 2983 
(0?) (e); 3051 (4?) (e). 

11. Methylbenzylketon, C,H, .CH,.CO.CH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige 
Vakuumdestillation. Kp.,, 103°0—103°2°, Kp. 214*°7—215-°3° (Lit. 214—215°- 
91()—212°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1281: m. F., ¢=8; Ugd. 
s,, Sp. m.; wegen Fluoreszenz keine Aufnahme o. F.; n= 23. 

Av = 242 (1b) (e); 319 (0) (e); 459 (0) (e); 531 (18) (e); 616 (4) (e, c); 
734 (3) (e, c); 783 (2) (e, c); 816 (2) (e): 896 (1/,) (e); 997 (8) (f, e); 1024 (3) 
(e); 1154 (3) (e); 1192 (3) (e); 1319 (1) (e); 1417 (3b) (e); 1597 (6) (e); 1697 + 
+10 (3b) (e); 2921 (2) (e); 3055 (4) (e?). 

12. Athylbenzylketon, C,H,.CH,.CO.C,H, (Fraenkel-Landau); dreimalige 
Destillation, davon zweimal im Vakuum. Kp. 225—226° (Lit. 230°4—231° 4°); 
Schwach gelbe Firbung; bei Bestrahlung mit violettem Licht starke Fluores- 
zenz. Daher nur PI.-Nr. 1353: m. F., £=12; Ugd. s., Sp. m.; n= 34. 

Av = 222 (3b) (+e, c); 257 (1) (e); 328 (*/,) (e); 448 (*/2) (e); 469 (1) (e, ¢): 
616 (3) (g, e, c); 738 (3) (e, c); 801 (*/,) (e); 835 (8) (e); 1001 (8) (e); 1029 (3) 
(e); 1106 (1) (e); 1152 (2) (e); 1189 (3b) (e); 1299 (10) (f, e); 1412 (2) (e); 1449 
(2) (e); 1491 (0) (e); 1580 (1) (e); 1599 (5) (e): 1705 + 61/, (2) (e); 2909 (1) (e); 
2943 (1/,) (e); 2981 (0) (e); 3055 (3) (e?). 

13. Phenylessigsdure, C,H,.CH,.CO.OH (Kahlbaum). Zweimalige Vaku- 
umdestillation. Fp. 76°6—76°7° (Lit. 76°71°) Bisherige Beobachtungen: keine. 
Pl.-Nr. 1817: m. F., £=12; Pl.-Nr. 1318: m. F., ¢=6*/,; einmaliger Substanz- 
wechsel, = 84°; Ugd. st., Sp. st.; = 23. 

Av = 245 (3b) (+e, c); 470 (2) (e, c); 616 (4) (e, c); 751 (4) (e, c); 845 
(4) (e, c); 893 (16) (e); 998 (10) (7, e); 1029 (4) (e); 1161 (1) (e); 1188 (4) (e). 
1400 (1b) (e); 1593 (6b) (e); 1662 + 71/, (1b) (e); 2924 (1) (e); 2995 (0) (e); 
3051 (4?) (e). 

14. Phenylessigsdéuremethylester, C,H,.CH,.CO.OCH,. Darstellung aus 
der Sdiure (Kahlbaum), Methylalkohol und konzentrierter Schwefelsdure. 
Kinmalige Destillation bei herrschendem, viermalige bei vermindertem Druck. 
Kp... 99°, Kp. 218°4—218°5° (Lit. 220°). Bisherige Beobachtungen: Matsuno-Han 
(l.c.). PL-Nr. 1803: m. F., ¢=11; Ugd. s.; Pl.-Nr 1299: o. F., ¢=8; Ugd. st.; 
n = 64, 

Av =174 (8) (te, c); 235 (6D) (k, e, c); 377 (2) (e, c); 470 (3) (A, Ff, e, ©); 
524 (2) (k, e, ¢); 616 (4) (k, e, c); 635 (2) (k, f, €): 764 (5) (K, i, f, e, c); 828 (4) 
(i, ey; 848 (8) (k, e); 883 (8) (k, e); 1002 (15) (kh, f, e); 1031 (6) (A, i, e); 1155 
(4) (k, i, f, e€)s 1190 (5b) (Kk, e); 1804 (0) (k, e); 1484 (38d) (k, g, e); 1461 (3?) 
(/): 1588 (4?) (e); 1602 (6b) (k, e); 1732 +6 (3b) (e); 2839 (2) (k); 2952 (2b) 
(7, », k, €); 3069 (8b) (q, p, k, i, e). 

Zwischen unserem Befund und dem von Martsuno-Han bestehen nicht 
unerhebliche Unterschiede. 

15. Phenylessigsdéuredthylester, C,H,;.CH,.CO.OC,H,* (Fraenkel - 
Landau). Einmalige Destillation bei herrschendem, zweimalige bei vermin- 
dertem Druck. Kp. 227°1—228-2° (Lit. 227-1—227-6°). Bisherige Beobach- 
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tungen: Matsuno-Han (I. ¢.). Pl.-Nr. 13848: m. F., ¢=12; Pl.-Nr. 1349: 0. p 
t=—8; Ugd.s., Sp. st.; » = 67. 

Av = 182 (2) (e); 240 (4b) (e, c); 307 (1) (e); 333 (*/,) (e); 470 (2) (c. «): 
527 (1) (A, e, c); 618 (4) (k, e, c, +-b); 633 (1) (e); 761 (3) (A, i, f, e, e); 840 (30) 
(kK, e); 870 (3) (k, e); 1001 (9) (k, g, f, e); 1029 (5) (k, é, e); 1117 (10) (ih, e), 
1156 (2) (k, i, e); 1193 (3) (k, i, e); 1296 (*/,) (k, e); 1450 (3) (k, e); 1586 (3) (1: ¢). 
1604 (5) (k, e); 1729 + 6 (2b) (f, e); 2871 (2) (k, e); 2930 (8b) (g, k, e): 2974 75) 
(9, p, k, t, e); 8040 (4) (k); 3062 (9) (q, p, 0, k, é, e). 

Wieder stellen wir merkliche Unterschiede gegeniiber den Beobachitun- 
gen von Matsuno-HAN fest, insbesondere bei den Frequenzen unter 1000 ci—1, 

16. Phenylpropionsduredthylester, C,H,.CH,.CH,.CO.OC,H,. Her. 
gestellt aus der Sd&ure, absol. Alkohol und konzentrierter Schwefelsiiure. 
Die Fraktion Kp. 244°4—247°1° (Lit. 247—248°) wird noch zweimal bei ver- 
mindertem Druck fraktioniert. Kp.,, 122°6—123°0°. Bisherige Beobachtungen: 
Matsuno-HaN (I. ¢.). Pl.-Nr. 542: m. F., £= 15; Pl.-Nr. 543:.0. F., ¢=8'/,; Ugd. 
s., Sp. st.5 n= 44. 

Av = 874 (#/,5) (e, c); 618 (4) (k, f, e, c); 766 (3b) (k, e, c); 861 (3b) (/, e): 
1002 (10) (4, g, 7, e); 1030 (4) (k, e); 1102 (2b) (kA, e); 1153 (3) (k,e): 1196 (5) 
(k, e); 1448, (4b) (k, f, e); 1583 (2) (k, e); 1602 (6) (k, f,e); 1726 (3b) (e): 2926 
(6b) (q, 0, k i, e); 2972 (5) (9g, k, i, e); 3056 (60) (p, 0, k, e). 

17. Phenylessigsdurechlorid, C,H,.CH,.CO.Cl (Fraenkel-Landau). Zwei- 
mal im Vakuum fraktioniert. Kp.,, 95°4—95°5° (Lit. Kp.,, 95°4—95°8°). Bis- 
herige Beobachtungen: keine. Pl-Nr. 1311; m. F., ¢=11; Ugd.s., Sp. st.: 
Pl.-Nr. 1312: 0. F., ¢=5; wegen zu starken Untergrundes nur im Violett 
brauchbar; »= 60 (2). 

Avy = 216 (5) (+e, c); 249 (40) (k, 7, + e, c); 482 (12) (k,g, +f, tec, +4); 
479 (5) (k, e, c); 559 (2) (k, e, c); 593 (3) (A, e, c) ; 625 (5) (k, e); 691 (3) (4, e); 712 (3) 
(k, f,e); 766 (2b) (k, e, c); 832 (7b) (k, e, c); 1002 (15) (k, g, 7, e); 1027 (6) (, 7, e); 
1158 (3) (k, e); 1194 (7b) (k,e); 1316 (2) (e); 1397 (2) (e); 1490 (0?) (e): 1586 
(4) (e): 1600 (8) (e); 1797 +5 (3b) (e); 2926 (0b) (e); 3052 (4d) (e). 

18. Benzylphenylketon (Desoxybenzoin), C,H,.CH,.CO.C,H, (Fraen- 
kel-Landau). Dreimalige Vakuumdestillation. Fp. 59°0—59°4° (Lit. 60°). Die 
Schmelze ist in dicker Schichte schwach gelb. Bisherige Beobachtungen: 
keine. Pl.-Nr. 1351: m. F., ¢=8, #— 70°; Ugd. m., Sp. st.; n= 31. 

Av = 162 (3b) (+e, c); 236 (3) (e, c, + 0); 394 (0) (e, c); 526 (4/,) (e): 616 
(4) (e, c); 692 (*/,) (e); 722 (1) (e); 838 (4) (Ff, e,¢); 998 (8) (g, 7, e); 1025 (3) (e): 
1150 (3) (7, e); 1188 (4b) (e); 1260 (1) (e); 1326 (1) (e); 1429 (0) (e); 1484 (1) (e): 
1591 (7) (e); 1675 +8 (4b) (e); 2945 (00) (e); 3058 (3b?) (e). 

19. Zimtaldehyd, C,H,. HC =CH.CO.H (Fraenkel-Landau). Dreimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,., 118-0—118°2° (Lit. Kp., 112° 
Kp.,, 126°5—127°0°). Bisherige Beobachtungen: VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM 
(S. R. E. p. 326). Pl.-Nr. 1856: m. F., ¢=8; Pl.-Nr. 1359: m. F., ¢=2, halbe 
Spaltbreite; Pl-Nr. 1360: 0. F.. ¢=2; Ugd.s.s.; Sp.s.s.st. Absorption im 
Violett; n= 40. 

Av = 174 (2) (e,c); 315 (4b) (f, e, c); 399 (1) (7, e, ec): 492 (2) (e); 580 (2) 
(e); 602 (7) (f, e); 615 (8) (e, c); 687 (1/,) (e); 847 (6) (g, 7, e, ¢); 972 (3) (e); 999 
(10) (g, 7, e); 1026 (3) (e); 1067 (3) (e); 1121 (106) (e); 1155 (2) (e); 1176 (8) (¢): 
1195 (5) (e); 1244 (120) (e); 1301 (3) (e); 1326 (7) (e); 1387 (8) (e); 1446 (4) 
(e); 1490 (5) (e); 1592 (15) (f, e); 1624 (206) (f,e); 1670 + 161/, (15d) (e). 
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Unser Ergebnis unterscheidet sich nicht unbetrichtlich von dem 
jer friheren Autoren. 

20, Benzalazeton, C,H,.HC—=CH.CO.CH, (Fraenkel-Landau). Zwei- 
malige Vakuumdestillation. Kp.,, 151—153°, F. P. 41—42° (Lit. Kp.,, 129°6 
pis 129°9°, F.P. 41°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1365: m. F.. 
_g: PL-Nr. 1866: m. F., t= 4, mit ?/, Spaltbreite, = 50°; Ugd.s.s., Sp.s. s. 
st.5 u— 36. 

Avy = 168 (1) (e); 235 (1b) (e,c); 264 (3d) (e,c); 397 (1) (e, c); 553 (2) 
ig.¢,0)3, 615 (5) (@, €)3 690 (*/5) (e); 741 (*/,) (€); 844 (5) (f, €); 902 (4) (e); 967 
6) (e); 999 (12) (e); 1025 (3) (e); 1157 (5) (e); 1178 (10) (e); 1252 (9) (e); 1301 
(6) (e); 1830 (6) (e); 1448 (6) (f,e); 1492 (6) (e); 1598 (180) (f,e); 1624 (20) 
if, e); 1666 +9 (100) (e); 2920 (*/,) (e); 3049 (3%) (e). 

21. Zimtsdure, C,H,.HC—CH.CO.OH (Merk). Fiinfmalige Destillation 
bei vermindertem Druck. F. P. 132°6—132°8° (Lit. F. P. 133°). Bisherige Be- 
obachtungen: keine. Pl.-Nr. 1379: m. F., #= 144°. Ugd. st., Sp. s. st.; n= 23. 

Av = 169 (1) (+e); 286 (0) (+e); 579 (2) (e); 613 (2) (e,c); 675 (1) (e); 
713 (0) (e); 747 (0) (e); 866 (1) (e); 966 (*/,) (e); 998 (6) (e); 1108 (0) (e); 1154 
(1) (e): 1178 (4) (e); 1198 (7) (e); 1259 (4) (e); 1440 (0) (e); 1495 (1) (e); 1594 
(9) (f, e): 1628 (100) (e); 3049 (4?) (e). 

22. Zimtséuremethylester, C,H,.HC=CH.CO.OCH, (Kahlbaum). Zwei- 
malige Vakuumdestillation. Kp.,, 129°8—130°0°, F. P. 35° (Lit. Kp.,, 126°8°, 
F. P. 33°49, 36°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 13861: m. F., ¢=8; 
Pl.-Nr. 1362: m. F., ¢= 2, halbe Spaltbreite; Pl.-Nr. 1363: 0. F., t=5, 3 = 40°. 
Ugd. m., Sp. s. 8. st.; n= 82. 

Av = 217 (4b) (i, + e, c); 274 (1) (é, + e); 357 (1) (e, 0); 402 (1) (e,c); 576 
(3) (k, i, e, c); 616 (6) (k, e, c); 710 (6) (Kk, i, e, c), 771 (2) (A, f, g, e, €); 837 (4) (A, e); 
862 (5) (k, e); 938.(3) (k, e); 977 (3) (ke); 998 (10) (k, e); 1028 (1) (A, e); 1165 
(4) (k, i, f, e); 1181 (8) (k, i, f,e); 1201 (5) (k,é,g,e); 1268 (3) (k,e); 1311 (4) 
(/,e); 1336 (3) (k, e); 1447 (5) (k, 7, e); 1495 (5) (4, e); 1578 (6) (4, e); 1598 (14) 
(k, f, e); 1634 (200) (k, e); 1712 + 10°5 (9b) (e); 2836 (1) (k); 2880 (1) (p, k, e); 2956 
(5) (q. p, kt, e); 3087 (5) (q, p, 4, e). 

23. Zimtsduredthylester, C,H,.HC—=CH.CO.OC,H,; (Fraenkel-Landau). 
Zweimalige Destillation bei herrschendem, zweimalige bei vermindertem 
Druck. Kp. 270°0—270°2° (Lit. 271°). In dicker Schichte schwach gelb. Bis- 
herige Beobachtungen: Matsuno-HaAn (l.c.). Pl.-Nr. 505: m.F., ¢=7; PI.-Nr. 
o07: 0. F., t= 5; Ugd. m. st.; Sp. st.; = 48. 

Av = 582 (1) (k, e, c); 616 (3) (Kk, e, c); 718 (2) (A, e); 846 (2) (4,7, e); 865 
(2) (k,e): 1004 (10) (k, + e); 1030 (2) (k, e); 1163 (3) (k,i,e); 1185 (10) (kK, i, e); 
1201 (12) (k, i, e); 1264 (4b) (k, e); 1303 (3) (k, e); 1324 (1) (e); 1446 (4) (4,7, e); 
1496 (4) (k,e); 1595 (150) (k, 7, e); 1631 (205) (k, e); 1706 + 71/, (6b) (e); 2934 
(1) (q,-€); 2980 (1b) (qg, e); 3055 (3?) (0, e). 

24. Zimtsdurechlorid, C,H,.HC = CH.CO.Cl. Herstellung aus Zimtsdure 
und Thionylehlorid. Dreimalige Vakuumdestillation; Kp.,, 127°3—127°6®, 
Fr. P. 34° (Lit. F. P. 35°). In dicker Schichte gelb. Bisherige Beobachtungen: 
keine, Pl.-Nr. 1872; m.F., #=7; PL-Nr. 1878: m. F., t=11/,, #=40° OUgd. 
m., Sp. 8. 8t.3 2 = 42. 

Av = 164 (1) (+e); 238 (3) (+e); 277 (3b) (+e); 400 (1) (e); 434 (5d) 

©, ¢)3 459 (8) (€); 562 (5) (f, e, ¢); 607 (8) (e, ); 747 (1) (f, €); 853 (3) (f, e, 0); 
“<5 (1) (e); 967 (8) (e); 998 (10) (f, e); 1025 (4) (e); 1112 (7b) (e); 1158 (2) (e); 
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1179 (9) (e); 1208 (7) (e); 1265 (12) (e); 1295 (5) (e); 1829 (6) (e); 1887 (6) 0). 
1446 (5) (e); 1491 (5) (e); 1597 (20) (f,e); 1620 (20) (f,e); 1727 + 84/, (9) (c). 


1746 + 9 (9b) (e). 

25. Benzalazetophenon, C,H,.HC=CH.CO.C,H;. Herstellung (j;. 24 
1492) aus Benzaldehyd, Azetophenon und Natriumhydroxyd in Alkoho) 
Zweimal aus Alkohol umkristallisiert, zweimal bei vermindertem [rye 
destilliert. F. P. 55°2—55°4° (Lit. 58°). Gelb. Bisherige Beobachtungen: keine 
Rotempfindliche Superpanplatte Nr. 1378: m. F., £=13, #— 60°; n=18. 

Av = 220 (1) (c); 403 (1) (c); 528 (2) (c); 608 (2) (c); 790 (1) (c); 1004 6) 
(a,b); 1116 (5) (c); 1182 (8) (c); 1208 (4) (c); 1288 (3) (c); 1456 (2) (ce); 1503 (1) 
(c); 1588 (6) (c); 1613 (155) (f,e,c); 1668 (1) (c); 3053 (3?) (e). 

26. Phenylpropiolsdéure, C,H,.C=C.CO.OH. Herstellung durch Ver- 
seifen (4 g Ester, 6g KOH, 34 cm? H,O+10 cm* Alkohol) des mehrfach 
destillierten Esters (vgl. Nr. 27); die Lésung des Kaliumsalzes wurde mit 
verdiinnter H,SO, gefallt. F.P. (Zersetzung) 135°2—135-6° (Lit. F. P. 1369. 
Bisherige Beobachtungen: keine. Die Aufnahmen erfolgten an Chloroform. 
bzw. Atherlésungen auf Pl.-Nr.518: m.F.,¢=9 und PI.-Nr. 534: m.F., ¢=17: 
Ugd. m. bis st., Sp.st.; nach Abzug der zu den Lésungsmitteln gehérigen 
Linien ergibt sich: 

Av = 371 (3b), 535 (3), 586 (10), 621 (1), 756 (10), 1000 (7), 1136 (0?), 
1165 (66), 1190 (66), 1484 (2), 1591 (106), 2226 (10b, doppelt), 3046 (47). 

27. Phenylpropiolsduredthylester, C,H,.C=C.CO.OC,H,. Herstellung 
durch Verestern von Phenylpropiolsiure (aus «, §-Dibrompropionsiure mit 
alkoholischem Kali; stets mufte die nach einer Operation gebildete Siiure 
ein zweites Mal der Behandlung mit alkoholischem Kali unterworfen werden, 
um sie vollkommen halogenfrei zu gewinnen). Zweimalige Destillation bei 
vermindertem Druck. Kp.,, 1389°8—140°1° (Lit. Kp.,, 139°8—140°6°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 513, 516, 517, 519, alle m. F., ¢=7 bis 12; Ugd. 
s., Sp. st.; n— 36. 

Av = 367 (2b) (+e, c); 535 (3) (e, c); 555 (3) (e, c); 620 (2) (e, e); 757 (80 
(e, c); 862 (3) (f, ec); 999 (10) (g, f,e); 1024 (2) (e); 1175 (8) (g, f,€); 1191 (6) 
(e); 1281 (2) (e); 1444 (2) (f,e); 1489 (3) (e); 1594 (10) (f, e); 1700 (5) (/, e): 
2206 (8) (f, €); 2236 (6) (e); 2934 (*/,) (e); 2957 (*/,) (e); 3064 (2b?) (e). 

28. N-Dimethylzimtséureamid, C,H,.HC=CH.CO.N(CH,),. Herstel- 
lung aus Zimtsdurechlorid, salzsaurem Dimethylamin, konzentrierter Kali- 
lauge (STAUDINGER und Kon, A. 384, 119). Reinigung durch dreimaliges Umkristal- 
lisieren aus hei®em Wasser und einmalige Destillation im Vakuum. F. P. 
98°4° (Lit. 96°). Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1396: m. F., ¢=4",,, 
+= 105°; Ugd. m., Sp. s. st.; m= 22. 

Av = 401 (0) (e); 433 (0) (e); 618 (2) (e); 637 (2) (e); 850 (1) (f, e); 87 
(4/.) (e); 972 (3) (e); 998 (6) (e); 1026 (1) (e); 11383 (50) (e); 1176 (6) (e); 1198 
(6) (e); 1262 (5) (e); 1803 (4b) (e); 1390 (20) (f, e); 1444 (4b) (e); 1488 (1) (@): 
1605 (150) (e,f); 1649 +7 (9b) (e); 3048 (2) (e?). 
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(ber die Beobachtung von Schlieren bei 
chemischen Arbeiten 


VI. Mitteilung 


Ein Beitrag zur Kenntnis von Schlieren, die beim Mischen 
von Flissigkeiten gleichen Brechungsvermogens entstehen 


Von 


EDGAR SCHALLY und FERDINAND NAGL 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische und physikalische Chemie an der 
Technischen Hochschule in Graz 


(Mit 4 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934) 


Einleitung und kurzer Riickblick tiber das 
bisher gewonnene Beobachtungsmaterial. 


A. Die im Jahre 1926 begonnenen Untersuchungen iiber 
Schlieren, deren Ergebnisse in fiinf Mitteilungen ,,Uber die Be- 
obachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten“ niedergelegt 
sind’, haben gezeigt, daS die so iiberaus elegante und einfache 
TérLerscHE Schlierenmethode? nicht nur — wie schon lange be- 
kannt ist — dem Physiker, sondern auch dem Chemiker, nicht 
zuletzt auf dem Gebiete der Mikrochemie, wertvolle Dienste zu 
leisten imstande ist. 

Das Schlierenmikroskop * ist fiir viele mikrochemische Ver- 
suche ein vorziigliches Beobachtungsinstrument, das auf Grund 
seiner Eigenschaft, Brechungsunterschiede bis zu 4, ~0-0001 er- 
kennen zu lassen, als Mikroskop mit besonderer Konturenemp- 





1 F, Emicn, I. Mitteilung, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 269, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S, 745; F. Emicu, Il. Mitteilung, Monatsh. 
Chem. 53 u. 54 (Wegscheider-Festschrift), 1929, S. 312, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 312; H. ALBer und M. v. Renzensere, III. Mit- 
teilung, Z. anal. Chem. 86, 1931, S. 114; E. Scuatty, IV. Mitteilung, Monatsh. 
Chem. 58, 1931 8. 399, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, 8. 399; 
H. ALBrr, V. Mitteilung, Z. anal. Chem. 90, 1932, S. 87. 

? Ostwalds Klassiker, 157. u. 158. Band. Weitere Literatur iiber die 
Schlierenbeobachtung ist in der I. u. Il. Mitteilung, |. c., angefiihrt. 


* |. Mitteilung, 1. c., S. 271 u. 275. 
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findlichkeit angesprochen werden kann *. Mit Erfolg wurde «es 2, 
Reinheitspriifungen bei sehr kleinen Probemengen von z. B. Bey. 
zol, Toluol, Alkoholen u. a. herangezogen. 

In diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, daB sich mit Hilfe (de, 
Schhierenmethode der Verlauf von Reinigungsprozessen, wie fraktioniert, 
Destillation und Kristallisation, unter Anwendung von héchstens 0-5 ¢;) 
Fhiissigkeit kontrollieren 14B6t. 

Als ein nicht zu unterschitzender Vorteil dieser Versuche 
ist die Tatsache hervorzuheben, daB beim Vergleich zweier Fliissig. 
keitsproben (z. B. zwecks Identititspriifung) durch EinflieBen- 
lassen der eimen in die andere nicht nur ein verschiedenes Licht- 
brechungsvermégen der beiden Proben am Zustandekommen (er 
Schliere erkannt wird, sondern man hat bei ein und derselben 
Beobachtung auch den Vergleich der Dichten nach einer Art 
Schwebeverfahren getroffen (steigende oder fallende Schliere), 

Desgleichen wurde gezeigt, dafS man mit Hilfe der Schlierenmethode 
in tiberaus anschaulicher Weise die Einwirkung von Fermenten auf unis. 
liche Substrate vorfiihren (z.B. als hiibschen Vorlesungsversuch) uni 
studieren kann. 

Den Versuch einer quantitativen Auswertung in dieser Richtung 
hatte H. ALBER® unternommen. 

Bei all den erwéhnten Versuchen kommt es letzten Endes auf die 
Feststellung an, ob zwischen zwei zu vergleichenden Fhiissigkeitsproben 
schon ein Unterschied im Lichtbrechungsvermégen besteht oder nicht. 

B. Nun hat sich weiters im Verlauf der angefiihrten Ar- 
beiten gezeigt, da auch beim ZusammenflieBen von _ gleich- 
brechend gemachten Lésungen verschiedener Stoffe Schlieren zu 
beobachten sind, iiber die bisher nichts bekannt war. 

Die Frage nach der Ursache dieser eigenartigen Sehlieren 
fiihrte zu Versuchen, iiber die zum Teil schon in der II. Mitteilung °. 
hauptsachlich aber in der IV. Mitteilung‘ berichtet wurde. 

Zwar lift sich auch mit Hilfe des Iliissigkeitsinterferometers er- 
kennen, ob beim ZusammenflieBen zweier gleich stark lichtbrechender 
Lésungen eine selbst sehr kleine und nur voriibergehende Anderung es 
Lichtbrechungsvermégens stattfindet, doch ist im Interferometer mit de! 
Feststellung: die Interferenzstreifen haben sich verschoben oder sind ve!- 
schwunden, die Beobachtungsméglichkeit zunichst erschépft, wahrend man 
im Schlierenmikroskop die Art und die Ausbreitung des Mischungsvorgan- 
ges direkt beobachten kann. 





4 Uber ein, wie wir glauben, nicht unwichtiges einschlagiges Kapitel 
wird Herr Ine. Joser HARAND demniéchst berichten. 

5 II. Mitteilung, 1. ¢., S. 340. 

¢).¢c., S. 351. 
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Da wir der Meinung sind, daB gerade in dieser Hinsicht die Schlie- 
renmethode eine wertvolle Erginzung der iibrigen optischen Untersuchungs- 
methoden bilden kann, wollen wir uns im folgenden vor allem mit der 
Untersuchung jener Schlieren befassen, die zwischen gleichbrechend ge- 
machten Lésungen auftreten. 

C. Es darf daran erinnert werden, daB&B wir die Schlieren 
nach ihrem Aussehen und unter Beriicksichtigung ihrer Ursache 
in drei Gruppen eingeteilt haben, und zwar: 

1. in die einfachen Schlieren, die im allgemeinen beim Zu- 
sammenflieBen von verschieden stark brechender FlieB- und Stand- 
probe zu beobachten sind; 

2. in die gewdhnlichen Doppelschlieren, die beim Zusam- 
menflieBen gleich stark lichtbrechend gemachter Lésungen ent- 
stehen kénnen und dadurch gekennzeichnet sind, dai beim Gegen- 
versuch (wobei FlieB- und Standprobe vertauscht wurden) bei 
der nunmehr in entgegengesetzter Richtung fliebenden Schliere 
die gleiche Schattierung festzustellen ist wie bei der urspriing- 
lichen Schliere, und endlich 

3. in die D-Schlieren, welche ebenfalls beim ZusammenflieBen 
von gleich stark lichtbrechend gemachten Lésungen verschiedener 
Stoffe beobachtet werden kénnen und dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie beim eben erwihnten Gegenversuch die Schliere in 
umgekehrter Schattierung wie die urspriingliche Schliere zeigen. 

Das ,,D“ in der Bezeichnung ,,D-Schliere‘‘ wurde seinerzeit 
im Hinblick auf die Erscheinung (Doppelschliere) gewahlt, es kann 
aber ebenso gut auf die nach unserer Meinung wichtigste Ursache, 
das ist die Diffusion (Diffusionsschliere), bezogen werden, nachdem 
die bisher iitber die D-Schlieren veréffentlichten Versuche gezeigt 
haben, daB die D-Schlieren auf Diffusionsvorginge zuriickzufiihren 
sind. 

Die Frage, ob es gerechtfertigt ist, die D-Schlieren eingehender zu 
untersuchen, muB aus mehreren Griinden bejaht werden. 

1. Aus praktischen Erwigungen, da wir uns von ihnen niitzliche 
Ergebnisse auf dem Gebiete der ,.Schlierenanalyse“, wie Botrreer die An- 
wendung der Schlieren zu analytischen Zwecken nannte, erwarten. Doch 
ist an eine diesbeziigliche Verwertung der D-Schlieren erst zu denken, 
nachdem ihre Erscheinung sowie die Bedingungen zu ihrer Entstehung usw. 
genau studiert wurden und bekannt sind. 

2, Handelt es sich hier um eine neue Gruppe von Erscheinungen, lie 
wegen ihrer Eigenart zu néherer Erforschung geradezu herausfordert; wir 
glauben, daB ein wesentlicher Fortschritt auf dem Gesamtgebiet kaum zu 
erwarten sein diirfte, ohne Durcharbeitung dieses reizvollen Teiles dex 
Schlierenbeobachtung bei gleichbrechenden Lisungen. 

3. Wie notwendig es ist, diesen Fragenkomplex zu behandeln, geht 


ting 
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unter anderem auch aus der Tatsache hervor, daB MAyYRHOrER und Sonyep: 
bei ihren hiibschen Versuchen an die Méglichkeit des Auftretens von Schlic. 
ren ‘bei gleichbrechenden Fliissigkeiten gar nicht gedacht zu haben sche. 
nen, obwohl mach unseren bisherigen Kenntnissen damit zu rechnen wire 
wenn z. B, eine Fliissigkeit A zu einer ihr gleichbrechenden Mischung je, 
Stoffe B und C flieBt. 


I. Kapitel. 


Verinderung derD-Schlieren, wenn Brechungs. 


unterschiede zwischen Flie8& und Standprobe 


vorhanden sind. 


I. a) Die Arbeitsweise beim Beobachten der Schlieren verlangt das 
Einfiillen einer Lésung, am zweckméBigsten mit einer kleinen Pipette in 
die Kiivette, worin diese Lésung mit der FlieBprobe, welche aus einer Ka. 
pillare zustrémt, verglichen wird °. 

Die Oberfliche der Standprobe kann dabei gegen die Luft frei ver- 
dunsten, es besteht somit immerhin die kleine Gefahr. da6 sich der Bre. 
chungswert einer der beiden Lésungen, die zuniichst mit Hilfe des Re- 
fraktometers oder des Interferometers gleichbrechend gemacht wunden, 
wihrend des Versuches indern kann. 

b) In allen jenen Fallen, in denen man zum Gleichstellen des Licht- 
brechungsvermégens der zu vergleichenden Lésungen auf das Abbe-Re- 
fraktometer angewiesen ist, mu8 man von vornherein damit rechnen, dab 
die beiden Lésungen noch einen zu einer schwachen Schliere eben hin- 
reichenden Brechungsunterschied aufweisen kiénnen, weil das zu unseren 
Versuchen verwendete Schlierenmikroskop etwas kleinere Lichtbrechungs. 
unterschiede erkennen liBt als das Abbe-Refraktometer. 

c) Weiters wurde in der IV. Mitteilung*® auf Grund einiger Beob- 
achtungen, die an nicht mehr hinreichend gleichbrechenden wéasserigen 
Lésungen von Glyzerin und Athylalkohol gemacht wunden, die Vermutung 
ausgesprochen, daSB man durch das Studium jener Verdnderung, welche 
D-Schlieren infolge von Brechungsunterschieden zwischen FlieS- und 
Standprobe erleiden, weitere Einzelheiten iiber den Aufbau der D-Schlieren 
ermitteln kénnte. : 

Aus den dargelegten Griinden erscheint es sehr wiinschenswert, den 
EinfluB von Unterschieden im Brechungsindex von FlieB- und Standprol+ 
auf das Aussehen von D-Schlieren kennen zu lernen. 


Il. Zu diesem Zwecke wurde die Verschiedenheit im Bre- 
chungsindez absichtlich herbeigefiihrt, und zwar wurde zunichst, da 
Wasser (n7, = 1:3330) das meist angewandte Lésungsmittel ist, 





8 Uber eine einfache Methode zur Bestimmung des Brechungsvermoges 
von Fliissigkeiten, Pharm. Presse, Wissenschaftl. prakt. Heft, Oktober 1952, 
zit. nach C 1933, I, S. 267. 
| 9 I. Mitteilung, 1. c., S. 274. 
10 J, c., S. 420. 
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mit wisserigen Lésungen gearbeitet. Das Verfahren bestand in 
folgendem : 
Von einem Stoff 4 wurde eine wisserige Lisung (L,) mit 


solcher Konzentration hergestellt, da eine Lisung mit einem 


o= 1:-3380 erhalten wurde. Vom Stoff B wurde ebenfalls eine 
wisserige, der Lésung (L,) refraktometergleiche Lésung (L,) 
hergestellt; auSerdem wurden noch weitere Lésungen des Stoffes 
B (Li, Ly ---) bereitet, welche sich mehr und mehr, und zwar 
in einem bestimmten Intervall ihres Brechungsindex, von der 
Lésung (Z,) und daher auch von der ihr gleichbrechenden Lé- 
sung (L,) entfernten. 

Nun wurde die Lisung (Z ,) nicht nur mit der ihr gleich- 
prechenden Lésung (L,) bei Betrachtung im Schlierenmikroskop 
zusammenflhieBen gelassen, sondern sie gelangt iiberdies mit stiar- 
ker sowie schwiicher brechenden Lésungen des Stoffes B zum 
Vergleich. Voraussetzung fiir diese Versuche war natiirlich, dafi 
die gleichbrechenden Lésungen der Stoffe A und B miteinander 
D-Schlieren geben. 

Die so gemachten Beobachtungen seien beim System WNa- 
triumnitrat-Glukose genauer beschrieben. 


Tabelle L 
Die Ausstrémspitze der Kapillare hatte 0:1 mm Innendurchmesser. 



































aye oe - Pie . a Schliere 
ieBprobe | | St: robe n 
wisi | "D — - ueheee | Schattierung] Fig.-Nr. 
a 
Glukose | 1°3380 | NaNO, 1:3380 | steigend | HD—HD* 1 
NaNO, | 1°33880 | Glukose 1:3380 | fallend | DH—DH 2 
ES b 
Glukose | 1:3380 | NaNO, 1°3385 | steigend HDh—dHD 3 
NaNO, 13385 | Glukose 1:3380 | fallend | DHd—hDH 4 
Glukose | 1°3380 |, NaNO, 1°3395 | steigend|HDH—DHD| 5 
NaNO, | 13395 _ Glukose 1:3380 | fallend | DHD—HDH 6 
Glukose 1°3380 | NaNO, 1:3400 | steigend | Hd4H—DhD 7 
NaNO, | 1:3400 | Glukose 1:3380 | fallend | DhD—HdH 8 
Glukose | 1:3380 | NaNO, 13405 | steigend H—D 9 
NaNO, | 1:3405 | Glukose 1°3380 | fallend D—H 10 














* HD—HD heiBt hell-dunkel—hell-dunkel, wobei die Schliere stets 
vom unscharfen Schatten, der sich bei allen Figuren rechts im Gesichtsfeld 
hefindet, ausgehend betrachtet wird. Schwache Schattierungen sind mit 
klemen Buchstaben bezeichnet. 
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| ° Bien 
, 5 Schliere 
FlieBprobe n> Standprobe | _n, ———— 
‘ 4 j . Ft Schattierung rig.-y, 
c 
Glukose | 1:3880 | NaNO, | 1:3875 | steigend| HD—HD | 11 


NaNO, | 13375  Glukose | 1:3380 | fallend DH—DH | 12 








Glukose —— 1°3380 NaNO, 13370 | steigend|) hD—Hd — 13 
NaNO, —__1°3370 Glukose 1°3380 | fallend dH—Dh = 14 
Glukose 13380 = NaNO, 13360 | steigend) D—H 15 
NaNO, —_1°3360 | Glukose 1°3380 | fallend H—D 16 


In Fig. 1 und 2 sind die reinen D-Schlieren zu sehen, wie 
sie beim ZusammenflieBen der gleich stark lichtbrechenden 
wisserigen Lésungen von Natriumnitrat und Glukose auftreten, 
Die Fig. 1 zeigt die HD—HD schattierte D-Schliere, die Fig. 2 jene 
des Gegenversuches, es ist eine fallende DH—DH-Schliere. 

Auf Grund von Versuchsergebnissen, die in der schon 
mehrfach zitierten IV. Mitteilung, Seite 413, besprochen wurden. 
erkennen wir aus den beiden in Fig. 1 und 2 abgebildeten Schilie- 
ren, da NaNO, rascher diffundiert als Glukose. Ferner sei darauf 
vufmerksam gemacht, daB man besonders bei der fallenden 
Schliere der Fig. 2 in Ubereinstimmung mit einer in der IV. Mit- 
teilung ** bei der Beschreibung der D-Schlieren gemachten Be- 
merkung die Andeutung einer dritten Schattierung im Innern 
der Schliere findet. 

Schlieren, wie sie in Fig.3 bis 10 abgebildet sind, treten 
beim ZusammenflieBen der nicht mehr gleichbrechenden Lisungen 
dann auf, wenn die Lésung des rascher diffundierenden Stoffes 
(Natriumnitrat) die stirker brechende ist. Trotzdem hier Flieb- 
und Standprobe nicht mehr gleichbrechend * sind, kann man die 
erhaltenen Schlieren (mit Ausnahme der beiden in Fig. 9 und 10 
abgebildeten) schlechthin noch als D-Schlieren ansprechen. 

Bei der steigendén Schliere in Fig. 3 wie bei jener des 
Gegenversuches in Fig.4 beobachtet man das stirkere Hervor- 
treten der oben erwihnten dritten Schattierung, wonach die 
Schliere in Fig. 3 als HDh—dHD, die in Fig. 4 als DHd—hDH 
schattiert anzufiihren ist. Nach weiterer Erhéhung des Bre- 
chungsvermégens der Natriumnitratlésung erhailt man Schlieren. 





11 J. ¢., S. 409 unten. 

‘2 Anmerkung: Wir bezeichnen zwei Lésungen kurzweg dann als 
gleichbrechend, wenn der Unterschied ihrer Brechungsindizes kleiner als 
0-0001 ist, indem wir auf die Empfindlichkeit des Schlierenmikroskopes 
Bezug nehmen. 
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die, in Fig. 5 und 6 abgebildet, ohne weiteres als dreifach schat- 
tierte Schlieren angesprochen werden kénnten. Wir bezeichnen 
die steigende Schliere in Fig.5 als HDH—DHD, die fallende in 
Fig. 6 als DHD—HDH schattierte Schliere. 

Wird das Brechungsvermégen der Natriumnitratlésung 
vegeniiber jenem der Glukoselésung noch weiter erhdht, dann 
tritt die dritte innere Schattierung immer stirker hervor, bis sie 
der Schliere gemeinsam mit der dfuBeren Schattierung ihr Ge- 
prige gibt, wobei die mittleren hell-dunkel-Streifen der D-Schliere 
mehr und mehr verdringt werden. Die Schliere in Fig.7 und 8 
zeigt bereits, wie sich der Ubergang der D-Schliere zur einfachen 
Schliere vollzieht, und in Fig. 9 und 10 ist im groBen und ganzen 
der Ubergang zur einfachen Schliere erfolgt. Wir haben in Fig. 9 
eine steigende, negative (—), in Fig. 10 eine fallende, positive (+-) 
Schliere vor uns. 

Wenn umgekehrt der langsamer diffundierende Stoff, in 
unserem Fall die Glukose, in der stirker brechenden Lésung vor- 
liegt, erhilt man Schlieren, wie sie in den Fig. 11—16 abgebildet sind. 

Die Schlieren in Fig. 11 und 12 haben den Charakter von 
D-Schlieren, nur ist die dritte innere Schattierung verschwunden. 
In Fig. 11 haben wir eine steigende HD—HD-Schliere, in Fig. 12 
die des Gegenversuches, eine fallende DH-DH-Schliere, vor uns. 
Nach weiterer Verringerung der Konzentration und damit des 
Brechungsvermégens der Natriumnitratlésung gegeniiber der 
Glukoselésung erkennt man schon, wie die Schlieren in Fig. 13 
und 14 zeigen, unmittelbar den Ubergang zur einfachen Schliere, 
wenngleich sowohl die doppelte Schattierung wie die Umkehrbar- 
keit derselben beim Gegenversuch die Schliere noch ohneweiters 
als D-Schliere erkennen lassen. 

In Fig. 15 und 16 endlich haben wir die einfachen Schlieren 
vor uns, die D-Schlieren sind so gut wie verdeckt. Fig. 15 zeigt 
eine steigende (+-), Fig. 16 die fallende (—) Schliere des Gegen- 
versuches. 

_ Analoge Versuche mit durchaus denselben Ergebnissen wur- 
den mit den nachstehenden Stoffpaaren durchgefiihrt: 
Magnesiumchlorid-Kaliumchlorid, 

Natriumnitrat—Kaliumchlorid, 
Natriumnitnat—Magnesiumsulfat, 
Harnstoff—Mannit, 
Glukose—Thioharnstoff, 
Clukose—Erythrit. 
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II. Zusammenfassend kann gesagt werden, dah die 
D-Schlieren wesentliche Verinderungen erleiden, wenn die }pj. 
den Lésungen nicht mehr gleichbrechend sind, und bei allen Stof. 
paaren konnte an der Verinderung der D-Schlieren folgende 
RegelmaBigkeit festgestellt werden. Schlieren mit der drifter 
inneren Schattierung, wie in Fig. 3 bis 8 abgebildet, sind aus. 
nahmslos dann aufgetreten, wenn der rascher diffundierende Stoff 
(der, in der FlieSprobe verwendet, DH—DH schattierte Schlicrey 
gibt) in der stairker brechenden Liésung vorliegt. 


Befindet sich hingegen der langsamer diffundierende Stoff 
in der stirker brechenden Lésung, dann ist die dritte Schattie- 
rung nicht mehr zu sehen. 

Wir glauben, da8 die zu Beginn des Kapitels aufgestellte Frage durch 
Vorstehendes geklirt ist, und kénnen nun zur Behandlung von D-Schlieren. 
versuchen mit organischen Stoffen iibergehen. 


II. Kapitel. 


D-Schlierenin Lésungenorganischer Lésungs. 
mittel; die Anwendung monochromatischen 
Lichtes. 


Da iiber die D-Schlieren bisher nur in wisserigen Lésungen 
ausgefiihrte Versuche verdéffentlicht wurden, wollen wir nun 
einiges iiber das Verhalten der verschiedenen Stoffe in organischen 
Lésungsmitteln berichten. 


I. A. Bei der Auswahl der Liésungsmittel sind an diese 
naturgem48 verschiedene Anforderungen zu stellen. 


1. Ist Wert auf ihre chemische Indifferenz zu legen. 


2. Soll die Anderung des Brechungsexponenten mit zunehmender 
Konzentration hinreichend groB sein. Wenn sich die Brechungsexponent¢n 
der Lisungen der zu vergleichenden Stoffe von dem des Lésungsmittels 
nur wenig unterscheiden, werden beim ZusammenflieBen selbst starker kon- 
zentrierter Lisungen kaum D-Schlieren zu erwarten sein. Dies traf z. B. bei 
den ersten Versuchen in dieser Richtung mit den Fettsiuren (Olsdure, Pal- 
mitin- und Stearinsiure) zu, als sie in Tetrachlorkohlenstoff gelést wunden. 


3. Das Lésungsmittel soll nicht allzu fliichtig sein, damit 


den schon angedeuteten Schwierigkeiten von Anfang an ausge- 
wichen wird. 


B, Ferner mu8 beachtet werden, ob die Lésung eines Stoffes mit 
steigender Konzentration eine Zunahme oder eine Abnahme des Licht- 
brechungsvermigens erfihrt. Wenn z. B. aus einer D-Schliere mit der 
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Schattierung DH—DH geschlossen wurde, da6 der schneller diffundierende 
Stoff zum langsamer diffundierenden strémt, so war vorausgesetzt, dai mit 
dem Auflésen des Stoffes im Lésungsmittel eine Erhdhung des Licht- 
prechungsvermégens eintritt. Bei den bisherigen Versuchen war dies aus- 
nahmslos der Fall. 

Wenn aber das Gegenteil zutrifft, sich also der Brechungsindex mit 
steigender Konzentration erniedrigt, dann fiihren analoge Betrachtungen, 
wie sie in der IV. Mitteilung** iiber das Zustandekommen der D-Schlieren 
cemacht wurden, selbstverstaéndlich zu Schlieren entgegengesetzter Schat- 
tierung. Diesen Fall haben wir bei den héheren Fettsiuren beobachtet, als 
sie, in Schwefelkohlenstoff gelést, verwendet wurden. 

Anmerkung. Wenn der Verlauf der Brechungsindex-Konzentra- 
tionskurve fiir ein zu behandelndes System noch nicht bekannt sein sollte, 
verriit es sich selbstverstandlich beim Versuch, gleich stark lichtbrechende 
Lésungen herzustellen, sofort, ob eine Erhéhung oder eine Erniedrigung 
des Lichtbrechungsvermégens mit steigender Konzentration stattfindet. 


II. Die ersten Versuche mit Anilin, Nitrobenzol, Naphthalin 
und a-Methylnaphthalin, in p-Xylol gelést, zeigten schon die Not- 
wendigkeit, die bisherige Lichtquelle, eine mattierte elektrische 
Metallfadenlampe **, durch homogenes Licht zu ersetzen, weil die 
Schlieren nicht dunkel-hell, sondern meist einfach gelb-blau bzw. 
blau-gelb gefirbt waren, obgleich es sich hier der Natur der Sache 
nach um D-Schlieren handeln miiBbte. 


Die Anwendung einer Natriumflamme als Lichtquelle half 
diesem Ubelstand ab und zeigte mit obigen Liésungen Schlieren, 
die einwandfrei als D-Schlieren erkennbar waren. 


Einige orientierende Versuche mit weibem Lampenlicht und zwi- 
schengeschalteten Farbfiltern erwiesen, wie erwartet, die grundsdtzliche 
Verwendbarkeit solcher Farbfilter, doch unterblieben weitere Versuche in 
dieser Richtung, da im Natriumlicht eine zufriedenstellende Liésung der 
Beleuchtungsfrage gefunden worden war, Es erscheint aber keineswegs 
ausgeschlossen, da unter anderen, hier vielleicht nicht zutreffenden Vor- 
aussetzungen auch mit weiBem Licht, d. h. durch Beobachtung der far: 
bigen Schlieren niitzliche Resultate gewonnen werden kénnten. 


III. Um iiber das Verhalten organischer Stoffe in gleich stark 
lichtbrechenden Lisungen wenigstens einen Uberblick zu gewin- 
nen, haben wir unter Anwendung des homogenen Natriumlichtes 
folgende Versuche durehgefiihrt. 


Wir waren uns von vornherein dariiber klar, da{ bei der grofen 
Anzahl von méglichen Systemen und bei der Eigenart des Phinomens 
durch verhdltnismaBig wenig Versuche kaum mehr als einige Fingerzeige 
zu erwarten sein werden. 


3]. ¢., S. 407 u. 418. 
‘4 Siehe I. Mitteilung, 1. c., S. 276. 





394 E. Schally und F. Nagi 


A. Mit Benzol, Pyridin, Naphthalin, Chinolin und Dipheny 
wurden in Tetrachlorkohlenstoff > = 1-4623 als Lésungsmitte| 
gleich stark lichtbrechende Lésungen von n>, = 1-4668 hergestellt, 
Beim ZusammenflieBen der einzelnen Lésungen erhielten wir 
D-Schlieren, die so schattiert waren, daB sich nach den schon 
seinerzeit erwihnten Gesichtspunkten ** nachstehende Reihe aut. 
stellen laBt: 


Benzol, Pyridin, Naphthalin, Chinolin, Diphenyl. 

In dieser Reihe sind also die Stoffe derart geordnet, daB jedes Glied 
derselben, in der FlieBprobe gelést, zu jedem folgenden Glied (in der Stand. 
probe) DH—DH schattierte D-Schlieren gibt; die Benzollésung in Tetra- 
chlorkohlenstoff gibt somit, zu den gleich stark lichtbrechenden Lésungen 
der tibrigen Stoffe flieBen gelassen, DH—DH schattierte D-Schlieren, wiib- 
rend umgekehrt die vier folgenden Stoffe, zur Benzollésung flieBen gelassen, 
HD—HD schattierte D-Schlieren ergeben. 

Die Naphthalinlésung z. B. gibt, zur Benzollésung wie zur Pyridin- 
lésung flieBen gelassen, HD—HD schattierte, zur Chinolin- und zur Di. 
phenyllésung flieBen gelassen, hingegen DH—DH _ schattierte D-Schlieren. 

Es ist auffallend, daB diese nach den D-Schlieren aufgestelite 
Reihe die Stoffe nach ihrer MolekiilgréBe geordnet enthdlt, wie es 
schon seinerzeit bei einigen Alkoholen und Kohlehydraten in wis- 
seriger Lésung zu beobachten war. 


B. Von Nitrobenzol, p-Nitrotoluol, o-Nitrophenol, m-Dinitro- 
benzol sowie von 2-4-Dinitrotoluol wurden in Benzol n> = 1-501 
gleich stark lichtbrechende Liésungen von 7 = 1-5070_ bereitet 
und diese bei Betrachtung im Schlierenmikroskop paarweise 21- 
sammenflieBen gelassen. 

Die Lésungen von o-Nitrophenol und von _ p-Nitrotoluol 
geben miteinander keine wahrnehmbaren Schlieren. 

Ordnen wir die fiinf Stoffe nach der Schattierung der 
D-Schlieren wie unter.A. derart in eine Reihe, da jeder Stoff, 
wenn er zu dem in der Reihe folgenden flieBt, DH-——-DH schattierte 
D-Schlieren gibt, dann erhalten wir folgende Reihe: 
p-Nitrotoluol 


o-Nitrophenol ; 
Auch in dieser Reihe erscheinen die Stoffe nach ihrer Mole- 


kiilgréBe geordnet, wenn wir von dem kleinen Unterschied zwi- 
schen p-Nitrotoluol und o-Nitrophenol absehen. 


Nitrobenzol, , m-Dinitrobenzol, 2-4-Dinitrotoluol. 





C. Beim ZusammenflieBen gleich stark lichtbrechender L0- 
sungen von Stoffen aus derselben Klasse, welche dieselbe Molekiil- 





15 TV, Mitteilung. 1. c., S. 412 u. 422 letzter Absatz. 


n 





or 


nl 


br 


k¢ 


Vv 


su 
tu 


Sf 


wes 








heny! 
iltte] 
Stellt, 
| Wir 
schon 
auf. 


Ghied 
Stand. 
letra- 
Ungen 

wih- 


ASSeN. 


ridin- 
r Di. 
ere, 
ellte 
e es 
Wwas- 


itro- 
O18 
sitet 

Zu- 


luol 
cer 


off. 
rte 


rle- 
wi- 


- 


iil- 





(tber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten 395 


vrobe besitzen, also von Isomeren, haben wir bisher keine oder 
nur sehr schwache D-Schlieren beobachten kénnen. 

Als wir Versuche in dieser Richtung mit gleich stark licht- 
prechenden Lésungen (n> = 1:4650) von m-Xylol, p-Xylol und 
Athylbenzol in Tetrachlorkohlenstoff (n7, = 1-4600) fortsetzten, 
konnte folgendes festgestellt werden. 

Die Lésungen von p-Xylol und von Athylbenzol geben mit- 
einander keine D-Schlieren; ebenso verhalten sich die Lésungen 
von m-Xylol und Athylbenzol. 

Beim ZusammenflieBen der gleich stark lichtbrechenden L6- 
sungen von m-Xylol und p-Xylol glaubten wir wenigstens andeu- 
tungsweise D-Schlieren wahrgenommen zu haben, sie waren aber 
so schwach, daB sich nichts iiber ihre Schattierung aussagen lieb. 

Desgleichen konnten wir zwischen den _ gleichbrechenden 
Lésungen von a-Methylnaphthalin und 6-Methylnaphthalin in Tetra- 
chlorkohlenstoff keine Schlieren beobachten (nj, beider Lésungen 
war 1°4650). 

D. Weitere D-Schlierenversuche fiihrten wir mit Anilin, 
Benzamid, Nitrobenzol, Phenylharnstoff, Thymol, Diphenyl und 
m-Brombenzoesiiure durch, die als Reprisentanten verschiedener 
Gruppen organischer Verbindungen ausgewihlt worden sind. 

Von diesen Stoffen wurden zuniichst in Propylalkohol n}= 
= 13855 gleich stark lichtbrechende Lésungen bereitet (7; der- 
selben 1:3930), welche wir bei Betrachtung im Schlierenmikroskop 
paarweise zum Vergleich brachten, und zwar so, daB alle Méglich- 
keiten erschépft wurden. Die 42 Schlierenbeobachtungen, die zum 
Vergleich der sieben Stoffe zu machen waren, fiihrten zu nach- 
stehender Reihe: 

1. Anilin, 2. Nitrobenzol, 3. Benzamid, 4. Diphenyl, 5. Thymol, 
6. m-Brombenzoesdure, 7. Phenylharnstoff. 

Diese enthilt die einzelnen Glieder nicht nach der Molekiil- 
grébe geordnet, denn die entsprechende Reihe wire: 

1. Anilin, 2. Benzamid, 3. Nitrobenzol, 4. Phenylharnstoff, 
9. Thymol, 6. Diphenyl, 7. m-Brombenzoesiure. 

Zu ihnlichen Resultaten gelangten wir bei der Verwendung 
von Athylalkohol, Isopropylalkohol und Pyridin als Lésungsmittel. 

IV. Durch diese Versuche haben wir, wie kurz zusammen- 
fassend gesagt werden kann, vor allem gezeigt, da die D-Schlie- 
ren auch in Lésungen organischer Lésungsmittel zu beobachten 
sind, wenn zwecks Ausschaltung stérender Farbwirkungen zur 
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Beleuchtung homogenes Licht, am einfachsten das gelbe Licht de; 
Natriumflamme, verwendet wird. 

Obzwar wegen der geringen Anzahl der zu unseren Ver. 
suchen angewendeten organischen Stoffe allgemeine Schliisse 
irgendeiner Art sehr gewagt sein mégen, so glauben wir doch he- 
sonders auf folgende Punkte aufmerksam machen zu diirfen, wei 
dies auf Grund der Ubereinstimmung mit analogen, schon friihe; 
in wiasserigen Lésungen gemachten Beobachtungen gerechtfertig: 
erscheint. 

1. Zwischen isomeren Verbindungen sind im allgemeinen in 
gleichbrechenden Lisungen keine oder nur iiberaus schwache 
D-Schlieren zu beobachten. (Versuche mit den stereoisomerenW ein- 
siuren, Propyl- und Isopropylalkohol sowie isomeren Zuckern in 
wisseriger Liésung; m-Xylol, p-Xylol und Athylbenzol, ferner 
a-Methylnaphthalin und #-Methylnaphthalin in Tetrachlorkohlen- 
stoff gelést.) 

2. Ahnlich gebaute Stoffe wie Homologe fiigen sich nach 
der Schattierung der zwischen ihren gleich stark lichtbrechenden 
Lésungen beobachteten D-Schlieren hiufig in eine Reihe, die ihre 
einzelnen Glieder nach ansteigender MolekiilgréSe geordnet ent- 
halt. 

Es sprechen somit auch die mit den wenigen organischen 
Lésungen gemachten D-Schlierenversuche dafiir, da zwischen 
zwei gleich stark lichtbrechenden Lésungen stets dann D-Schlieren 
zu erwarten sein werden, wenn die beiden gelésten Stoffe ein ver- 
schiedenes Diffusionsvermégen besitzen. 

Anmerkung: Bekanntlich treten beim Mischen onganischer 
Flissigkeiten hiufig Wirmetéinungen auf, die mit Kontraktion oder Di- 
latation verbunden, oft betrichtliche Anderungen des Lichtbrechungsver- 
mégens zur Folge haben. Deshalb wird man, wenn gleich stark licht- 
brechende Lésungen organischer Stoffe zusammenflieBen, gelegentlicl 
auch jene doppeltschattierten (den D-Schlieren nicht unihnlichen) Schlieren 
beobachten kénnen, die beim Gegenversuch (FlieB- und Standprobe wurde 
vertauscht) die Schattierung nicht umgekehrt haben, wodurch sie sich 
eben von den D-Schlieren unterscheiden **, 


III. Kapitel. | 
Einiges tiber die Arbeitsweise. 


Obzwar das Notige iiber die Ausfiihrung von Schlierenver- 
suchen den friiheren Mitteilungen iiber diesen Gegenstand zu ent- 





16 Genaueres dariiber findet sich in der IV. Mitteilung, 1. c., S. 403. 
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nehmen ist, halten wir es fiir angebracht, das Wichtigste dariiber 
im nachstehenden kurz wiederzugeben, weil es sich um ein Arbeits- 
gebiet handelt, das vielen Chemikern fremd ist. 


A, Allgemeines iiber die Herstellung gleich stark lichtbrechender 
Lésungen, 

Sie erfordert keinen besonderen Zeitaufwand und kann etwa fol- 
gendermaBen geschehen. 

Von den in Frage kommenden Stoffen sowie vom Lésungsmittel 
werden zunichst in gut verschlieBbaren Gefiien jene Mengen eingewogen, 
die zur Herstellung gleich konzentrierter (3%iger oder 5%iger) Lésungen 
erforderlich sind. Dann miissen von den erhaltenen Lésungen die Brechungs- 
indizes ermittelt werden; dazu diente uns ein Abbé-Refraktometer mit 
heizbaren Prismen von der Firma Carl ZeiB, Jena. Die Konzentration jener 
Lisung L, die den kleinsien Brechungsinder aufweist, wird unverdndert 
gelassen, wahrend durch eatsprechendes Verdiinnen der iibrigen Lisungen 
deren Lichtbrechungsvermigen dem der unverindert gelassenen Liésung L 
angeglichen wird, u. zw. unter steter Kontrolle mit dem Refraktometer. 

Anmerkuneg: Die Frage, wie stark mu6 die Lésung eines Stoffes A 
verdiinnt werden, damit sie den gleichen Brechungsindex erhdlt, wie eine 
schwicher brechende Lisung des Stoffes B, laiBt sich selbstverstindlich 
leicht beantworten, wenn der Verlauf der Brechungsindex-Konzentrations- 
kurve fiir das System Lésungsmittel-Stoff A bekannt ist oder wenn die 
Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration wenigstens annaéhernd 
linear erfolgt. Da fiir sehr kleine Konzentrationsbereiche diese Anderung 
ibrigens in den meisten Fallen als linear verlaufend angesehen werden 
darf, kann man mit Hilfe der Mischungsregel in nicht zu weiten Grenzen 
den gewiinschten Verdiinnungsgrad beiliufig ermitteln, um dann ganz ge- 
ringe, sich bei der folgenden Refraktometerkontrolle ergebende Unter- 
schiede im Lichtbrechungsvermégen durch Hinzufiigen weniger Tropfen 
Lisungsmittel, oder wenn man schon tiber das Ziel geschossen hat, durch 
erneutes Auflésen kleiner Mengen des in Lésung befindlichen Stoffes aus- 
zgleichen. 


B. Die Reagentien. Zur Herstellung aller Lésungen wurden 
die reinsten, von Kahlbaum bzw. von Merck erhiltlichen Priparate 
verwendet. 

C, Die Ausfiihrung des Schlierenversuches. 


Zur Aufnahme der einen Lésung, der ,,Standprobe“ dienten dic in 
der I, Mitteilung, 1. c.1” beschriebenen glasverschmolzenen Kiivetten von 
Carl ZeiB, Jena. 

Zur Aufnahme der anderen Lisung der ,,FlieSprobe“, dienten aus 
gewohnlichem Biegerohr hergestellte Kapillarpipettchen**. Sie hatten eine 
Linge von 10—12cm, 2mm Lumen und waren an einem Ende zu einer 
etwa 2cm langen, feinen, sogenannten Kapillarspitze ausgezogen, deren 


17 §. 274, 
‘8 [. Mitteilung, 1, c., 8. 275; IL. Mitteilung, 1. c., S. 315 u. 322. 
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méglichst kreisférmige Offnung einen Durchmesser von héchstens 0-1 my, 
besitzen darf. 

Die Kiivette wird mit Hilfe einer kleinen Pipette mit der Standproi, 
beschickt, u. zw. so, da fiir die hinzutretende FlieBprobe noch ge. 
niigend Raum bleibt. 

Die FlieSprobe wird durch Ansaugen in das Kapillarpipettchen ge. 
bracht; will man ein zu friihes Austreten vermeiden, so saugt man ei) 
Luftblaischen * unterhalb der FlieBprobe in das Kapillarpipettchen, welches 
nun mittels eines Gummiringes derart an der Kiivette fixiert wird, dag 
die Spitze des Kapillarpipettchens etwa 3mm unter den Meniskus (er 
Standprobe taucht. 

Die so adjustierte Kiivette befestigt man auf dem senkrecht stehen.- 
den Objekttisch des Schlierenmikroskopes, das man auf die Kapillarspitze 
derart einstellt, daB sie hart an den Rand des verschwommenen Schattens 
im Gesichtsfeld des Schlierenmikroskopes kommt und selbstverstdndlich 
scharf erscheint. 

Sobald die oben erwihnte absperrende Luftblase entfernt ist, dies 
geschieht am besten durch Herauspressen mittels eines am oberen, dicken 
Ende des Kapillarpipettchens angesteckten diinnen Kautschuckschlauch- 
chens, kann die Schliere beobachtet werden. Zur Charakterisierung der- 
selben notiert man die FlieBrichtung, ob steigend oder fallend, sowie die 
Schattierung der Schliere. 

In der soeben geschilderten Weise verfaihrt man _ selbstverstindlich 
auch bei der Ausfiihrung des vielfach erwihnten ,,Gegenversuches“. Mai 
saugt in das gereinigte Kapillarpipettchen von jener Lésung ein, der man 
vorhin einen Teil als Standprobe entnommen hatte, und in eine saubere 
Kiivette fiillt man, wie oben beschrieben, von der Lésung, der vorhin die 
FlieBprobe entnommen wurde; die Schliere, welche nunmehr zur Beob- 
achtung gelangt, wird kurz die des Gegenversuches (,,wenn FlieB- und 
Standprobe vertauscht wurden“) genannt. 


Herrn Hofrat Prof. Dr. F. Emicn sind wir fiir die rege An- 
teilnahme an der vorliegenden Arbeit sowie fiir das uns stets er- 
wiesene Wohlwollen zu wirmstem Dank verpflichtet; ebenso dan- 
ken wir Herrn Prof. Dr. A. DapiEu; er hat durch sein auBerordent- 
liches Entgegenkommen die Vollendung der vorliegenden Arbeit 
in seinem Institut erméglicht. 

Uber weitere Versuche, welche die endgiiltige Klirung der 
Ursache der D-Schlieren zum Ziele haben, wird demnichst der 
eine von uns berichten, nachdem durch eine von der Akademie der 
Wissenschaften in Wien bewilligte Subvention die Fortfuihrung 
dieser Versuche erméglicht wurde; hiefiir sei schon an dieser Stelle 
der wirmste Dank ausgesprochen. 


— 





19 T, Mitteilung, 1. ¢., S. 275. 
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Uber die Perkinsche Zimtsaduresynthese 
Von 
FRIEDRICH BOCK, GUNTHER LOCK und KARL SCHMIDT 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule 
in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1934) 


Die Beeirflussung der Geschwindigkeit der PERKINSCHEN Zjmt- 
siuresynthese durch Substituenten ist nur wenig untersucht wor- 
den und auch dann nur beziiglich orthostindiger Substituenten. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind miteinander gut ver- 
sleichbar, da die verschiedenen Autoren unter einander sehr ahn- 
lichen Bedingungen arbeiten. Meyer und Beer’ verwenden auf 
1 Mol Aldehyd 0-7 Mole Natriumazetat und 2-1 Mole Essigsdure- 
anhydrid und erhitzen dieses Gemisch im Olbad bis zum Reak- 
tionseintritt (bei zirka 150°) und weitere 7—8 Stunden auf 180 bis 
200° (im Bade) *. Sie stellen auf Grund der bisherigen Literatur- 
angaben * folgende Tabelle auf: 


Substituent in ortho-Stellung: H NO? Cl J 
Ausbeute an Zimtsdure in Pro- 
zenten der Theorie. .... 48 51 66 858 


Spiter untersucht Reicn* zwei diortho-substituierte Alde- 
hyde, den 2,6-Dinitro-benzaldehyd und den 2, 6-Dichlor-benzal- 
dehyd. Ersterer ist nach zweistiindigem Erhitzen des Reaktions- 
gemisches auf 150° vollstandig, letzterer nur zu 30—40% in Re- 
aktion getreten. Unter den friiher genannten Bedingungen wird 
aber auch bei letzterem 80%iger Umsatz beobachtet. SchlieBlich 
miissen noch die allerdings vergeblichen Versuche von WEIL”, 
Vixtork Meyer*® und Reicu*, p-Dimethylamino- bzw. 2, 4, 6-Tri- 


1 Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 649, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
122, 1913, S. 649. 

. * Die Ausbeutenangabe an o-Jod-Zimtsiure bezieht sich auf die Reaktions- 
temperatur 150°. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, da sich bei 180° die 
Ausbeute noch etwas erhéhen diirfte. 

3 WEITZENBOCK, Monatsh. Chem. 34, 1913, 8. 210, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. 
Wien (IIb) 122, 1918, S. 210. 

* Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 804, Bull. soc. chim. (4) 27, 1917, S. 217. 

> Monatsh. Chem. 29, 1908, S. 896, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
117, 1908, S. 896. 

6 Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 1267. 
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methyl-benzaldehyd unter den genannten Bedingungen der Perry. 


Reaktion zu unterwerfen, erwihnt werden. 


Aufer den bereits genannten, von Meyer und BEER ange. 


gebenen giinstigsten Bedingungen liegen keine niiheren Angaben 


iiber den Einflu8 von Reaktionszeit, Temperatur und Mengenver. 


hiltnissen der Komponenten bei der PERKINSCHEN Reaktion vor. Aus 


der im Versuchsteil sich befindlichen Tabelle iiber den EinfluB dey 


Reaktionsdauer geht hervor, da’ die Ausbeute an Zimtsiure da. 
von sehr stark abhingig ist. Anfangs steigt die Ausbeute mit Er. 
héhung der Reaktionsdauer sehr rasch an, wihrend bei iiber 
24 Stunden dauernden Versuchen nur mehr unwesentliche Steige- 
rungen der Ausbeute erzielt werden. (Die Umsiitze bei 50 bzw. 
100 Stunden unterscheiden sich nur mehr um 0:5%.) Hiebei spielt 
auch die bei steigender Reaktionstemperatur und bei zunehmender 
Reaktionsdauer immer mehr ins Gewicht fallende Harzbildung 
eine Rolle, welche nach Perkin‘ durch Einwirkung von Azet- 
anhydrid auf Natriumazetat verursacht wird: (CH,CO).0 + 
-+-CH,COONa=CH,COCH, +CH,COONa+CO,. Dadureh tritt aber 
Verarmung an Azetanhydrid und damit Stillstand der Reaktion ein. 
Ahnlich dem Einflu8 der Reaktionszeit ist der Einflu8 der 
Temperatur. Firric * und MicHaet ® haben festgestellt, daB bei 100 
keine Zimtsdiurebildung zu beobachten ist. Selbst bei 120° ist die 
Ausbeute an Zimtsiure noch sehr gering, steigt dann aber zwischen 
150—180° rasch an, um bei einer Badtemperatur von 180° den 
Héhepunkt zu erreichen. Bei weiterer Steigerung sinkt die Aus- 
beute aus den oben genannten Griinden, bei gleichzeitiger starker 
Harzbildung. Die Angabe Firtices *, daB die giinstigste Reaktions- 
temperatur bei zirka 150° liegt, kann insoferne bestétigt werden, 
als Messungen der Innentemperatur bei verschiedenen Badtem- 
peraturen ergeben, dab erstere nicht wesentlich héher sind als der 
Siedepunkt des Azetarihydrides. Bei Badtemperaturen von 186 bis 
212° werden Innentemperaturen von 142—152° beobachtet. 
Beaiiglich des Verhiltnisses der angewandten Mengen de! 
drei Reaktionspartner ist eine groBe Empfindlichkeit der Ausbeu- 
ten von deren Mengenverhiltnissen zu bemerken. Sowohl eit 
groBer Uberschu8 an Azetanhydrid (Versuch 4 und 5) als auch eit 
Mangel an Natriumazetat (Versuch 6 und 7) sind fiir die Bildung von 
Zimtsiure sehr nachtriglich, wihrend tiberschiissiger Benzaldehyd 





7 Perkin, Journ. Chem. Soc. London 49, 1886, S. 318. 
8 Fittia, Liebigs Ann. 227, 1885, S. 57. 
9 MicHaAEL, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 918. 
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keinen wesentlichen Hinflu®B ausiibt, denn bei den Versuchen 6 
und 7 sind bei gleichem Verhaltnis von Natriumazetat und Azet- 


| anhydrid (1:10) zehnmal mehr Benzaldehyd als bei den Ver- 


suchen 4 und 5 vorhanden und die Ausbeute an Zimtsdure ist in 
heiden Fallen gleich. Die ungiinstigsten Verhiltnisse sind an- 
scheinend die bei mangelndem Azetanhydrid (Versuche 8 und 9). 
Das der Einfachheit halber angenommene Verhiltnis der drei Kom- 
ponenten 1:1:1, bei welchem unter sonst gleichen Bedingungen 
eine 52%ige Ausbeute erhalten wird, ist etwas giinstiger wie das 
sonst beniitzte von Meyer und Beer (0-7 : 2-1 : 1), welches 45—48% 
Zimtsiiure liefert. 

Hanzuik und Branco” finden bei der Perkin-Reaktion von 
3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd und Reicu * bei der des 2, 6-Dichlor- 
benzaldehydes die entsprechenden Benzaldiazetate und nehmen in 
Ubereinstimmung mit Perkin’ und Ner”™ diese als Zwischenpro- 
dukte bei der PeRKINSCEEN Zimtsiuresynthese an °. Tatsichlich er- 
geben nach Versuchen dieser Autoren die Perkinisierungen dieser 
Benzaldiazetate die erwarteten Zimtsiuren. Angaben iiber Re- 
aktionsbedingungen und Ausbeuten liegen nur von Ner”™ beziig- 
lich des unsubstituierten Benzaldiazetates selbst vor. Um zu ent- 
scheiden, ob die Benzaldiazetate tatsiichlich Zwischenprodukte bei 
der Perxin-Reaktion oder nur die Ausbeute schidigende Neben- 
produkte sind, werden Versuche mit Benzaldiazetat und 2, 6-Di- 
chlor-benzaldiazetat nach den, Reaktionsbedingungen von MEYER 
und Beer in quantitativer Hinsicht unternommen. Unsubstituiertes 
Benzaldiazetat gibt unter den Meyer- und BrEerscHEN Bedingungen 
nur etwa 1:-4% an Zimtsiure (NEF beobachtet zirka 6%) gegen- 
liber 45—48% beim Benzaldehyd; das 2,6-Dichlor-benzaldiazetat 
gibt 46% 2, 6-Dichlor-zimtsiure gegeniiber 80—82% beim 2, 6-Di- 
chlor-benzaldehyd. Die Ausbeuten an Zimtsiure bei der Perkini- 
sierung von Benzaldiazetaten sind also derart geringfiigig, dab die 
intermediire Bildung von Benzaldiazetat bei der PerkinscHEN Zimt- 
sduresynthese von Benzaldehyden als Zwischenprodukt nicht in 
Frage kommt, sondern nur als eine die Ausbeute schidigende 
Nebenreaktion. 

Um den Einflu{ von Substituenten auf die Ausbeuten bei der 
Perkin-Reaktion kennen zu lernen, insbesondere in den bisher 
nicht untersuchten m- und p-Stellungen, werden die drei Mono- 





10 Hanziik und Biancut, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2286. 
11 Ner, Liebigs Ann. 298, 1897, S. 309. 
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chlor-benzaldehyde, 2,5- und 2, 6-Dichlor-, 2, 3, 6-Trichlor-be 23). 
dehyd, die drei Mononitro-benzaldehyde, 2, 4-Dinitro-, 2, 4, 6-Tyi. 
nitro-benzaldehyd, die drei Monomethyl-benzaldehyde, der 2, ‘-pj. 
methyl- und der 2, 4, 6-Trimethyl-benzaldehyd unter den yoy 
MEYER und BEER angegebenen Bedingungen untersucht. Die Axx. 
beuten beziiglich des unsubstituierten Benzaldehydes und de 
o-Chlorbenzaldehydes werden mit geringen Abweichungen |p. 
stitigt, 45—46% bzw. 71% gegeniiber 48% bzw. 66% der Liters. 
tur. Merkwiirdigerweise beschleunigt auch m-standiges Chloratom, 
wihrend p-staindiges fast keinen EinfluB ausiibt. Bei Einfiihrung 
eines weiteren Chloratomes werden erhdéhte Ausbeuten beobachtet. 
2, 3, 6-Trichlor-benzaldehyd nimmt eine Mittelstellung zwischen 
Mono- und Dichlorderivaten ein. Die Angaben Reicus* beziiglich 
des 2, 6-Dichlorderivates werden bestitigt; 82% gegen 80% **. Die 
folgende Tabelle gibt die bei den Chlorderivaten erhaltenen Er- 
gebnisse wieder. 


Stellung des Chloratomes . . 2 3 4 2. 5 S68. 3.36 
Ausbeute an Zimtsiure. ... 71 63 52 78 82 66 


Es geben also alle untersuchten Chlorderivate héhere Aus- 
beuten als der unsubstituierte Benzaldehyd selbst; die héchsten 
Ausbeuten geben die o- bzw. 0, o’-substituierten Derivate, doch ist 
der die Reaktion férdernde EinfluB der o-Substitution recht gering. 
wie man am Vergleich des 2, 5- mit dem 2, 6-Derivat ersehen kann. 


Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Nitroderivaten. 
welche noch schneller reagieren als die Chlorderivate. Die beim 
o-Nitro-benzaldehyd von MEYER und BEER angegebene Ausbeute 
von 51% kann nicht bestitigt werden, es werden vielmehkr 75%. 





12, Vgl. WiILLSTADT, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2688. Die in dieser 
Arbeit, ,,;Ober Bromaddition an substituierte Zimtsiuren“, gemachte Angabe, 
daB die 2, 6-Dichlor-zimtséure neu dargestellt wurde, entspricht nicht den 
Tatsachen. 2, 6-Dichlor-zimtsiure wurde schon friiher von Retcu (1. c.) syn- 
thetisiert. WiLtsTApT erhielt bei der Darstellung der 2, 6-Dichlor-zimtsiure 
nach PERKIN unter den tiblichen Bedingungen nur 18% der Theorie an dieser 
Sdure, gegeniiber der von Reicu angefiihrten Ausbeute von 80%, welch 
letztere Angabe wir bestitigen konnten. AuBerdem wurde schon von Reicu 
u. a. auch an dieser o-substituierten Zimtsiure eine stark geminderte (e- 
schwindigkeit der Bromaddition beobachtet. (Vgl. auch die Beobachtungen 
iiber die verminderte Geschwindigkeit der Bromaddition an o-substituierten 
Zimtsduren beziiglich o-Nitro-, 2, 4-Dinitro- und 2, 6-Dinitro-zimtsiure; Reici. 
Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 804; FRriepLANDER und FritscH, Monatsh. Chem. 
23, 1902, S. 535, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1171, 1902, S. 535. 
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selbst bei halber Reaktionszeit (4 Stunden) werden noch 61% Zimt- 
siure erhalten. Damit ist auch der augenfillige Widerspruch in 
den Literaturangaben, daf 2, 6-Dinitro-benzaldehyd schneller re- 
agiert als das 2, 6-Dichlorderivat, das o-Nitroderivat aber lang- 
camer als das o-Chlorderivat (66%), aufgeklirt. Bei den Nitro- 
derivaten wird sowohl mit halber Reaktionsdauer als auch bei 
niedrigerer Badtemperatur (150°) gearbeitet. Diese Versuchsreihen 
geben durchaus nicht gleichartige Ergebnisse. 


Stellung der Nitrogruppe. . . 0 2 3 4 2. 4 
Ausbeute (Bedingungen nach 

Meyer und BEER) ..... 45 75 75 82 0 
Bei halber Reaktionszeit . . . 21 61 70 76 19 
Bei niedrigerer Badtemperatur 

(150°, 8 Stunden). ..... 18 63 50 74 70 


Wihrend bei den Mononitro-benzaldehyden die Kondensa- 
tion bei 180° ohne wesentliche Harzbildung vor sich geht, zersetzt 
sich der 2, 4-Dinitro-benzaldehyd unter den iiblichen Bedingungen 
fast vollstindig. Bei halber Reaktionszeit werden 19% der Theorie 
an Siure erhalten. Besser sind die Ergebnisse bei niedrigerer Tem- 
peratur (150°), wie schon FrreDLANDER und Fritscu * beobachteten. 
2, 4, 6-Trinitro-benzaldehyd kann der Perxin-Reaktion itiberhaupt 
nicht unterworfen werden, da das Reaktionsgemisch schon bei 80° 
verpufft. Alle Versuche, die Trinitro-zimtsiure auf anderem Wege 
zu gewinnen, miBlingen, die Auswahl der Reaktionen ist  be- 
schriinkt, da schon schwache Alkalien aus dem Aldehyd die 
Formylgruppe abspalten. Versucht wird die Perkin-Reaktion von 
2, 4, 6-Trinitro-benzaldiazetat, die Kondensation mit Malonsdure, 
mit Essigester und Natrium und schlieBlich die Umsetzungsmég- 
lichkeit zwischen Trinitrotoluol und Glyoxylsiure. 


Die bisher untersuchten Substituenten beschleunigen in allen 
Stellungen die Perxin-Reaktion. Es sind bisher keine hemmend 
wirkenden Substituenten bekannt geworden, wenn man von den 
Versuchen mit Dimethylamino-benzaldehyd und Mesitylaldehyd 
absiéht, welche unter den Mryer- und Brersc#EN Bedingungen diese 
Reaktion iiberhaupt nicht eingehen. Dagegen kann bei der Unter- 
suchung der drei Toluylaldehyde die hemmende Wirkung der 
Methylgruppe beobachtet werden. Die Ausbeuten schwanken zwi- 
schen 15 und 33% gegeniiber 45% ‘beim unsubstituierten Benz- 





‘3 FRIEDLANDER und Frirsca, Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 535, bzw. 
Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 111, 1902, S. 535, 


28* 





404 F. Bock, G. Lock und K. Schmidt 


aldehyd, sind also durchwegs tiefer. Aber auch beim symmetyj. 
schen Trimethyl-benzaldehyd handelt es sich nicht um eine vol). 
stindige Verhinderung der Reaktion, wie V. Meyer ® und Reicy: 
angeben, sondern nur um eine starke Hemmung, was wir dur¢) 
VergréBerung der Reaktionsdauer erweisen kénnen. Unter dep 
MeyYeER- und BeEerscHEN Bedingungen werden nur etwa 05% Tri. 
methyl-zimtsiure erhalten, wihrend bei einer 50stiindiven Ver. 
suchsdauer, wobei zur Vermeidung von Luftoxydation in einer 
Stickstoffatmosphire gearbeitet wird, 7—8% Trimethyl-zimtsiiure 
beobachtet werden. Zur priparativen Herstellung dieser Siiure 
eignet sich besonders die CLAISENSCHE Zimtsiureesterkondensa- 
tion **. 2, 4, 6-Trimethyl-zimtsiure gibt bei der wie iiblich ausge- 
fiihrten Bromaddition kein Dibromprodukt, es kann blo8 in unter- 
geordneter Ausbeute aus dem Reaktionsprodukt Trimethyl-brom- 
styrol isoliert werden, welches wahrscheinlich aus zuerst gebilde- 
ter Dibromdihydro-zimtsiure durch Abspaltung von Koblen- 
dioxyd und Bromwasserstoff entstanden ist. 

Hingegen kann beim 2,6-Dimethyl-benzaldehyd weder unter 
den gewodhnlichen Bedingungen noch bei verliingerter Reaktions- 
dauer (50 Stunden) eine Zimtsiure erhalten werden. 


Experimenteller Teil. 

Die Ausfiihrung der Kondensationen geschah in einem 75 ci’ 
Jenaer Rundkolben, auf den ein 1m langes Steigrohr eingeschiil- 
fen war, das in halber Héhe einen 20cm langen Kiihler trug. Die 
Erwirmung erfolgte im Olbade, die angegebenen Temperaturen 
wurden im Bade gemessen. Vor der Erwirmnug des Reaktions- 
gemisches wurdedie Apparatur mit Stickstoff gefiillt und wihrend der 
ganzen Versuchsdauer ein langsamer, durch alkalische Pyrogallol- 
lésung und konzentrierte Schwefelsiure gewaschenerStickstoffstrom 
hindurchgeleitet. Die Sauerstofffreiheit der Apparatur ist wesent- 
lich fiir die Erzielung der richtigen Ausbeute, besonders bei kleine 
Ansitzen und bei langer Versuchsdauer. Bei einem Probeversuch 
wurde in einem Rundkolben reiner Benzaldehyd 8 Stunden am 
Steigrohr zum Sieden erhitzt; nach dem Erkalten erstarrte der 
Kolbeninhalt zu einem Brei benzoesiurehiltigen Benzaldehydes. 
Die Reaktionsbedingungen waren, falls nicht anders vermerkt, die 
von Meyer und Beer angegebenen: auf 0:1 Mol Benzaldehyd 
(10-6 g) wurden 0-07 Mole Natriumazetat (5-74 g) und 0-21 Mole 





14 CLAISEN, Ber. D. ch. G. 23, 1890, S. 977. 
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Essigsiureanhydrid (21-42 7) angewandt, dieses Reaktionsgemisch 
wurde 8 Stunden auf 180—200° erhitzt. 

Kauflicher Benzaldehyd (Merck) enthalt der Analyse nach 10—12% 
Benzoesiure, von welcher er durch einfache Destillation nicht volistandig 
getrennt werden kann. Die Reinigung erfolgt durch Schiitteln der atherischen 
Lisung mit Sodalésung und nachfolgende Destillation. Das wasserfreie 
Natriumazetat wurde durch Erhitzen des kristallisierten Salzes in einer 
Nickelschale bis zum zweiten Schmelzen erhalten und im Exsikkator auf- 
bewabrt. Das verwendete Azetanhydrid war ein Mercksches Produkt 


.pro analysi“. 

Die Aufarbeitung der Kondensationen geschah in der iib- 
lichen Weise durch Wasserdampfdestillation der verdiinnten, soda- 
alkalischen Lésung (17 Destillat). Der Riickstand wurde mit Tier- 
kohle aufgekocht, hei8 filtriert, und das Filtrat mit verdiinnter 
Schwefelsiure angesiuert. Der kalt abgesaugte Niederschlag 
wurde auf der Glasnutsche je dreimal mit 100 cm® kalt gesattigter 
Zimtsiurelésung gewaschen und iiber Schwefelsiiure und Atz- 
natron zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Einflu®B der Reaktionsdauer: 


Zeit in Stunden: 2 4 6 8 10 14 24 50 100 


Ausbeute in % d. Th. .. 6°1 21 35°2 44°8 52°6 60 71 6°4 177 
6°1 21 35°2 45 52°7 62 T% 6 Ti 
45°2 


45 52°65 61 72 T6°5 T7 


bo 


Ss 
or 


Mittlere Ausbeute .... 6°1 21 35° 


EinfluB der Reaktionstemperatur: 


Temperatur in Graden: 120 150 180 210 

Ausbeute in % d. Th... ... 4°7 18°2 51°4 49°4 44°6 49°3 
5°4 18°2 49°4 51°4 45°0 42-0 

Mittlere Ausbeute. ...... 5:1 18°2 50°4 45°2 


EinfluB der Mengenverhiltnisse der Komponenten 
(bezogen auf 1 Mol Benzaldehyd): 
Versuchs- 
bézifferung . . 1 oa 8 5 6 7 eee 10 11 
Mole Natrium- 
a ee ae eae kee hae 1 se eh ot Bee 1 10 10 


Mole Acetan- 
hyawi io 3 1 Os ee 10 1 1 2 SE SSS 


Ausbeute in % 


d.Th, .... 50°0 54 52 27°8 28°4 28°4 27°0 2°7 10 17 


bo 
~] 


——" 4 





——— see 


_— - 


Mittlere Ausbeute 52 28°1 27°7 tad | 10 17 
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Zimtsdurekondensationen mit Benzaldiazetaten. 


Benzaldiazetat wurde nach KNnoEveNAGEL”™ hergestellt. 2, 6-)j. 
chlor-benzaldiazetat wurde durch Versetzen von 5:3 g 2, 6-Diciilor. 
benzaldehyd mit 5 g Azetanhydrid und einem Tropfen konzentrier. 
ter Schwefelséure hergestellt, wobei unter Erwirmung Reaktioy 
eintrat. Nach EingieBen in Wasser schied sich ein bald erstarrep. 
des Ol aus (72% der Theorie). Nach zweimaliger Kristallisation 
aus Ligroin schmolzen die Kristalle scharf bei 89°, wiihrend Reica’ 
85° angibt. 

Aus 0:05 Mol Benzaldiazetat (10-4 g) wurden unter analogen 
Bedingungen wie friiher bei zwei Parallelversuchen je 0-19 Zimt- 
siure vom Schmp. 135° erhalten, d. s. 1-4% der Theorie. Ebenso 
wurden aus je 0°01 Mol 2, 6-Dichlor-benzaldiazetat (2-77 g) je 0-14 
2, 6-Dichlor-zimtsiure vom Schmp. 184° erhalten, d. s. 46% der 
Theorie. 

Zimtsduresynthesen von Chlor-benzaldehyden *°. 


o-Chlor-zimtsdure: 


Die Herstellung des o-Chlor-benzaldehydes erfolgte sowohl aus 
o-Nitro-benzaldehyd tiber o-Amino-benzaldehyd*’, als auch aus o0-Toluidin 
tiber o-Chlortoluol und o-Chlor-benzalchlorid'**. 


Aus je 0°02 Mol Aldehyd (2°81 9) wurden je 2°6g o-Chlor- 
zimtsiure vom Schmp. 211° erhalten, d. s. 71% der Theorie. 


m-Chlor-zimtsdure: 
m-Chlor-benzaldehyd wurde aus Benzaldehyd iiber m-Nitro- und 
m-Amino-benzaldehyd ** hergestellt. 


Aus 0°1 Mol (14:05 g) baw. 2 g m-Chlor-benzaldehyd wurden 
115g bzw. 1°6g m-Chlor-zimtsiure vom Schmp. 165° erhalten, 
d. s. 63 bzw. 615% der Theorie. 





15 KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. 402, 1913, S. 117. 


16 Die Versuche mit Halogen-benzaldehyden wurden von A. EITeL mit- 


bearbeitet. 


17 FRIEDLANDER, Ber. D. ch. G. 15, 1882,S8. 2572; BamBercer und DemuT#, 
Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 13829; vgl. Stuart, Journ. Chem. Soc. London 9), 


S. 140. 
‘8 Vgl. Lock und Astncer, Monatsh. Chem. 59, 1932, 8. 152, bzw. Sitzb. 


‘ oY 


Ak, Wiss. Wien (IIb) 140, 1932, S. 580; Monatsh. Chem. 62, 1933, 3. 82, 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 129. 
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p-Chlor-Zimtsdure: 
p-Chlor-benzaldehyd wurde analog dem o-Chlorderivat hengestellt. 
Aus je 0°02 Mol Aldehyd (2°81 4) wurden je 1:99 p-Chlor- 
zimtsiure vom Schmp. 247° erhalten, d. s. 52% der Theorie. 


2, 5-Dichlor-zimtsdure: 

2 5-Dichlor-benzaldehyd wurde durch Chlorierung von Benzaldehyd 
hergestellt 18; 19, 

Aus 0°05 Mol Aldehyd (8°75 g) bzw. 0-01 Mol (1°75 g) Al- 
dehyd wurden 8-5 g bzw. 1°7 g 2, 5-Dichlor-zimtsaure erhalten, d. s. 
79 bzw. 78% der Theorie. Dieses Derivat ist bisher nicht be- 
schrieben worden. 

0:1455 g Substanz gaben 0°1918 g AgCl (Carius). 

Ber. fiir C,H,0.Cl,: Cl 32°69%. 

Gef.: Cl 32°61%. 

0-015 g Substanz verbrauchten 36°6 cm® n/10 KOH, Mol.-Gew. 

Ber.: 217. 

Gef.: 219. 

2, 5-Dichlor-zimtsiure kristallisiert in farblosen Kristallen 
(aus verdiinntem Alkohol, aus Essigsiiure) vom Schmp. 194°5° (korr.). 


2, 5-Dichlor-dibrom-dihydro-zimtsdure: 

2:17 g (0°01 Mol) 2, 5-Dichlor-zimtsiiure wurden mit 1°69 
Brom in 100 cm*® Chloroform gelegentlich geschiittelt. Erst nach 
einer Woche ist vollstindige Lisung und Aufhellung (von rot auf 
velblich) eingetreten. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde 
aus Benzolpetrolither, schlieBlich ausBenzol allein die 2, 5-Dichlor- 
(dibrom-dihydro-zimtsiure in farblosen Kristallen vom Schmp. 181° 
(korr.) erhalten. 
0°1269 g Substanz gaben 0°2228 g (AgCl + AgBr) und 0°1929 g AgCl (Carus 

RosE*®), 

Ber. fiir C,H,O,Cl,Br,: Cl 18°82, Br 42°42 %. 

Gef.: Cl 18°81, Br 42°35%. 

2, 6-Dichlor-zimtsdure: 

0-05 Mol (8:75 9) bzw. 0:02 Mol (35g) 2, 6-Dichlor-benz- 

aldehyd (Geigy #4) gaben 89g. 3°6 g baw. 35g 2, 6-Dichlor-zimt- 
2. 





‘9 GneHM und BAnzicer, Liebigs Ann. 296, 1897, 8. 6 

*0 Vgl. Bock und Lock, Beitrag zur Bestimmung von Chlor neben 
brom in organischen Substanzen, Z. ang. Chem 1934 (im Druck). 

*t 2,6-Dichlor- und 2, 3,6-Trichlor-benzaldehyd wurden uns von der 
'irma Geigy in Basel in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wo- 
‘lir wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen. Die technischen 
Produkte sind nach einmaliger Kristallisation aus Ligroin rein. 
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siure vom Schmp. 196° (aus Essigsaure, Reich und WILLSTADT gehep 
184° bzw. 193° an), d. s. 82%, 83% bzw. 81% der Theorie. 


2, 3, 6-Trichlor-zimtsdure: 


0-01 Mol (2-09 g) 2, 3, 6-Trichlor-benzaldehyd (Geigy **) cabey 
1:69 bzw. 1°79 2, 3, 6-Trichlor-zimtsdure, d. s. 64% bzw. 68% der 
Theorie. Auch dieses Derivat ist bisher nicht beschrieben wordey. 
0°1272 g Substanz gaben 0°2177 g AgCl. 

Ber. fiir C,H,O0,Cl,: Cl 42°30%. 

Gef.: Cl 42-34%. 
0°8837 g Substanz verbrauchten 34°8 cm* n/10 KOH, Mol.-Gew. 

Ber.: 251°5. 

Gef.: 254. 

2, 3, 6-Trichlor-zimtsaure kristallisiert aus Essigsiure in farb- 
losen Kristallen vom Schmp. 189°. 


Zimtsduresynthesen von Nitro-benzaldehyden. 
o-Nitro-zimtsdure: 

o-Nitro-benzaldehyd (Merck) 0-02 Mol (3-02 9) gaben 2-94 
o-Nitro-zimtsiure vom Schmp. 242°, d. s. 75:1% der Theorie; bei 
halber Reaktionszeit (4 Stunden) wurden 2-4 g bzw. 2:3 g erhalten. 
d. s. 62% bzw. 60% der Theorie. Versuche, bei denen 8 Stuniden auf 
150° (im Bade) erhitzt wurde, gaben 2-4 g baw. 2:45 g o-Nitro-zimt- 
siure vom Schmp. 242°, d. s. 62:2% bzw. 63°5% der Theorie. 

Bei den Nitroderivaten muBte wegen der geringen Fliichtig- 
keit mit Wasserdampf die iibliche Aufarbeitung etwas abgeiindert 
werden. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser eingegossen, mit 
Soda tibersattigt, mit Tierkohle gekocht, filtriert, und das Filtrat 
angesauert. 

m-Nitro-zimtsdure: 


m-Nitro-benzaldehyd wurde durch Nitrieren*® von Benzaldehyd und 
durch Umkristallisieren aus Atherpetrolither rein erhalten, Schmp. 58°. 


0-02 Mol (3°02 g) Aldehyd gaben 2°99 Siure vom Schmp. 
201° (schon nach dem Ausfillen mit Siure, ohne Umkristallisieren). 
d. s. 75% der Theorie, bei halber Reaktionszeit 2-7 g, d. s. 70% 
und nach achtstiindigem Erhitzen auf 150° 1:99 bzw. 1:954 
m-Nitro-zimtsiure, d. s. 49°3 bzw. 50°5% der Theorie. 


p-Nitro-zimtsdure: 


0-02 Mol (3-02 g) p-Nitro-benzaldehyd (Kahlbaum). gaben 32 
bzw. 3:1g p-Nitro-zimtsiure vom Schmp. 288°, d. s. 83% bzw. 
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30-4% der Theorie, bei halber Reaktionszeit 2-9 bzw. 3g, d. s. 
752% bzw. 77°7% der Theorie, und nach achtstiindigem Erhitzen 
auf 150° 2:8 bzw. 2-99, d. s. 72°5 bzw. 75:2% der Theorie. 


2, 4-Dinitro-benzaldehyd: 

Dieser Aldehyd wurde nach Sacus und Kempr * hergestellt. 
Zur Vereinfachung wurde statt von der Nitroso-dimethylanilin- 
base vom bequemer zuginglichen Chlorhydrat ausgegangen, wobei 
die angewandte Sodamenge entsprechend erhéht werden muBte. 
50g 2,4-Dinitro-toluol, 55g p-Nitroso-dimethylanilin-chlorhydrat 
und 47g kalzinierte Soda wurden mit 450 cm* 96%igem Alkohol 
iibergossen und langsam 70 cm* Wasser hinzugefiigt und 4 Stun- 
den am Wasserbade erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde filtriert, 
mit Alkohol und mit kochendem Wasser gewaschen (Ausbeute 
47 9). Die Spaltung des Kondensationsproduktes wurde nach einer 
Angabe von SECAREANU**® mit konzentrierter Salzsiure durchgefiihrt. 
Das Kondensationsprodukt wurde mit 150 cm*® konzentrierter Salz- 
siure tibergossen, % Stunde bei gewéhnlicher Temperatur stehen 
velassen, schlieBlich 15 Minuten am Wasserbade erwirmt, kalt 
filtriert und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde mehrmals mit 
Benzol ausgeschiittelt, der Benzolriickstand mit der Hauptmenge 
des Produktes vereinigt, einmal aus Benzol umkristallisiert und 
dann vorsichtig im Vakuum destilliert, denn bei geringer Uber- 
hitzung trat Verpuffung ein. Falls der Aldehyd vor der Destillation 
nicht umkristallisiert wurde, erfolgte immer gegen Ende der Destil- 
lation heftige Verpuffung. Die Ausbeute an reinem Aldehyd vom 
Schmp. 71—72° betrug 35 g, d. s. 65% der Theorie. 

Die bei den Kondensationen erhaltene 2, 4-Dinitro-zimtsiure 
wurde durch Kristallisation aus Wasser mit Tierkohle rein er- 
halten. Die Ausbeuten aus 0:02 Mol (3°92 g) Aldehyd betrugen 
bei halber Reaktionszeit (4 Stunden) je 0-9 g 2, 4-Dinitro-zimt- 
sdure vom Schmp. 179°, d. s. 189% der Theorie, und bei acht- 
stiindiger Versuchsdzuer bei 150° aus 0-01 Mol (1-96 g) bzw. 0-02 Mol 
(3°92 g) 1:65 baw. 3°36 g Siiure, d. s. 69:4 bzw. 70°5% der Theorie. 


Versuche zur Herstellung von 
2, 4, 6-Trinitro-zimtsdure: 


2,4, 6-Trinitro-benzaldehyd wurde nach Sacus und Kemper”? bzw. 
7 : y 
“ECAREANU *8 hergestelit. Amch hier wurde wie beim 2, 4-Dinitroderivat 








** Sacus und Kemper, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1224. 
*° S$. SecaREANU, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 834. 
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nicht von der Nitroso-dimethylanilinbase, sondern vom salzsauren Salz js. 
gegangen; die Ausbeuten betragen 30—40% der Theorie. Besser ist dic yoy, 
SECAREANU*> angegebene Verwendung von Pyridin und Jod. Wir yer. 
wendeten dabei ebenfalls das p-Nitroso-dimethylanilinchlorhydrat, ys 
welchem durch das Pyridin die Base in Freiheit gesetzt wird; darum wide 
auch die Pyridinmenge etwas griBer gewiihlt, als SECAREANU angibt. Dic 
Ausbeuten betrugen 70% der Theorie. 

Als besonders giinstiges Lisungsmittel erwies sich verdiinnte 
Essigsiure, wodurch der sonst nur als mehliges, bei 119° schmel- 
zendes Pulver erhaltene Aldehyd in Form goldgelber Nadeln vom 


Schmp. 121° erhalten werden konnte. 


Ein Ansatz von 0:05 Mol unter den iiblichen Reaktions- 
bedingungen verpuffte nach zirka 10 Minuten langem Anheizen 
bei zirka 80° Badtemperatur. Ein weiterer Versuch mit 0-005 Mol 
gab bei 120° lebhafte Gasentwicklung; schlieBlich wurde 5 Stunden 
auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt war eine braunschwarze, 
in der Kialte nicht erstarrende Paste, aus welcher nach der iib- 
lichen Aufarbeitung keinerlei definiertes Produkt abgetrennt 
werden konnte. Weitere Versuche bei milderen Bedingungen, z. B. 
Arbeiten bei 100° oder bei Verdiinnung mit der zehnfachen der 
sonst angewandten Menge Essigsiureanhydrid, oder in Benzol- 
lésung mit einigen Tropfen Pyridin (200 Stunden im Ejinschlub- 
rohr bei 54°), verliefen ebenso. Auch die Zimtsiéuresynthesen nach 
KNOEVENAGEL und nach CLAISeN verliefen negativ, ebenso die 
Perkinisierung von Trinitro-benzaldiazetat (8 Stunden bei 100") 
und die Kondensation von Glyoxylséure mit Trinitrotoluol. 


o-Methyl-zimtsdure: 


o-Toluylaldehyd wurde aus o-Toluidin iiber o-Brom-toluol und dessen 
Magnesiumverbindung mit Ameisensiureester nach GATTERMANN und 
MAFFEzzoLI24 und noch weit vorteilhafter nach der ErarpSCHEN Reaktion” 


aus o-Xylol mit Chromylehlorid hergestellt. 

Aus 0:05 Mol (6g) Aldehyd wurden in 3 Versuchen je 
1:2 g o-Methyl-zimtsiure vom Schmp. 169° erhalten, d. s. 14:8% 
der Theorie. 

m-Methyl-zimtsdure: 


m-Toluylaldehyd wurde aus m-Nitrotoluol itiber m-Toluidin und 


m-Tolunitril durch Reduktion mit Zinnchloriir nach SrepHen ** hergestellt. 
m-Tolunitril wurde analog dem p-Derivat, dessen Herstellung in GATTERMANY® 





24 (}ATTERMANN und Marrezzoui, Ber. D. ch. G. 36, 1904, S. 4152. 
25 BoRNEMANN, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 1464. 
26 STEPHEN, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 1874. 
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Praxis des organischen Chemikers“*’ beschrieben ist, in 44%iger Ausbeute 
erhalten. Bei der Reduktion des Nitrils wurden aus 60g 28g zuriick- 
erhalten und 8g Aldehyd gebildet, d. s. 23% der Theorie. 


Die Darstellung des m-Toluylaldehydes geht viel weniger 
glatt als die des para-Isomeren, so daf auch hier die ETarDScHE 
Oxy dation von m-Xylol mit Chromylchlorid mit Vorteil angewandt 
wurde. In drei Versuchen wurde aus je 0-05 Mol (6g) Aldehyd 
2.64, 26g baw. 2°7g m-Methyl-zimtséure vom Schmp. 118° er- 
halten, d. s. 32°6%, 32-1% bzw. 33:-4% der Theorie. 


p-Methyl-zimtsdure: 
p-Toluylaldehyd wurde analog dem m-Derivat hergestellt. Aus 1249 
p-Tolunitril wurden 23g unverbraucht zuriickerhalten, neben 66g Aldehyd 
(Ausbeute 65% der Theorie). 
In drei Versuchen wurde aus je 0:05 Mol (6g) Aldehyd 1°58 
2) baw. 1:9 g p-Methyl-zimtsiure vom Schmp. 199° erhalten, d. s 
292%, 247% baw. 23°5% der Theorie. 


Versuche zur Herstellung der 
2, 6-Dimethyl-zimtsdure: 


2, 6-Dimethyl-zimtsiiure konnte nach Perkin nicht erhalten 
werden. Selbst bei 50stiindiger Reaktionsdauer war keine Siure 
faBbar. Der 2,6-Dimethyl-benzaldehyd wurde aus dem _ ent- 
sprechenden Siurechlorid durch katalytische Reduktion erhalten*®. 


2, 4, 6-Trimethyl-zimtsdure: 


Der 2,4,6-Trimethyl-benzaldehyd wurde nach der Kohlenoxyd- 
methode von GATTERMANN *® dargestellt. 

Dieser Aldehyd wurde bereits von Reicu* der PERKINSCHEN 
Zimtsiurekondensation unterworfen, doch wurde nur ,,eine Spur 
einer Siure“ erhalten. Wir erhielten nach den Bedingungen von 
MeYeR und Beer 0-3—0-7% einer Substanz vom Schmp. 174’. 
Da aus dem vorherigen hervorgeht, daB die Ausbeute an Zimt- 
siure im allgemeinen von der Reaktionsdauer abhingt und mit 
Verlingerung derselben steigt, wurde die Kondensation im Stick- 
stoffstrom wiihrend 50 Stunden durchgefiihrt, wobei die Ausbeute 
in dieser Substanz auf 7—8% steigt. Bei achtstiindiger Reaktions- 


*7 21. Auflage, 1928, S. 273. 
78 G. Lock und K. Scumipt, J. prakt. a [2] 140, 1934, S. 229. 
*9 GATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, S. 374. 
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dauer wurden aus je 0°05 Mol (74g) Aldehyd 0-067 9 bzy. 
0-0315 g Substanz erhalten, d. s. 0-7% bzw. 0°33% der Theorie: 
bei 50stiindiger Reaktionsdauer wurden aus 0°05 Mol (7°49) bzy,. 
0-025 Mol (3:79) 07g bzw. 0-49, d. s. 735% baw. 84% dey 
Theorie erhalten; der Schmp. betrug in allen Fallen 174°. 

Die Substanz vom Schmp. 174° erwies sich den Eigenschaftey 
und der Analyse nach als Trimethyl-zimtsiure. Um diese auf be- 
quemere Art praiparativ herzustellen, wurde die CLAISENSCHE ™* Mp. 
thode zur Herstellung von Zimtsiureestern beniitzt. 


2, 4, 6-Trimethyl-zimtsdure-dthylester: 


14-8 g (0-1 Mol) Mesitylaldehyd wurden zu einem, durch eine 
Kaltemischung abgekiihlten Gemisch von 2°3 g Natriumdraht und 
200 cm* alkoholfreiem Essigester langsam hinzugefiigt. Das 
Natrium verschwand langsam unter Bildung gelbbrauner Flocken, 
das Reaktionsgemisch wurde immer dickfliissiger und erstarrte 
schlieBlich zu einem dicken braungelben Brei. Nach dreistiindigem 
Stehen in der Kiélte wurde mit Essigsiiure angesiiuert und mit 
Wasser versetzt, wobei teilweise Lésung eintrat. Die aufschwim- 
mende Schichte wurde abgetrennt, mit Sodalésung gewaschen. 
mit Chlorkalzium getrocknet und destilliert. Nach Abtrennung 
eines aus Essigester bestehenden Vorlaufes ging die Hauptfraktion 
bei 260—300° im Gewicht von 15°5 g, d. s. 71% der Theorie, iiber. 

2, 4, 6-Trimethyl-zimtsdure: 

155g roher Ester wurden mit 5g Kaliumhydroxyd und 
80 cm*® Alkohol unter RiickfluB gelinde zum Sieden erhitzt. Aus 
diesem Gemenge wurde durch Wasserdampfdestillation ein hell- 
gelbes Ol abgetrennt, welches im Kiihler zu feinen Niidelchen er- 
starrte und nach eimmaliger Kristallisation aus Benzol bei &7’ 
schmolz. Sie erwiesen sich durch den Mischschmelzpunkt als 
2, 4, 6-Trimethyl-benzylalkohol. Die Bildung dieses Derivates ist 
auf die Reduktionswirkung der alkoholischen Lauge auf beigemeng- 
ten Aldehyd zuriickzufiihren, denn auch beim Kochen von Mesityl- 
aldehyd mit alkoholischer Kalilauge allein entsteht Trimethy!- 
benzylalkohol *°. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde aus- 
geithert und aus der wiisserigen Lisung mit 50%iger Schwefel- 
siure die Siure in gelbbraunen Flocken gefillt. Die Ausbeute 
betrug 10-2 9g, d. s. 54% der Theorie. Nach mehrmaliger Kristalli- 





30 Unverdéffentlichte Versuche von G. Look. 
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sation aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiéure mit 
Tierkohle wurde der Schmp. 174° beobachtet, welcher durch eine 
Kristallisation aus Benzol auf 176° stieg. 

(2268 g Substanz gaben 0°6293 g CO, und 0°1496 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°74, H 7°42%. 

Gef.: C 75°68, H 7°38%. 

Titration mit n/10 NaOH; 0°3244 g Substanz verbrauchten 17°1 cm’, Mol.-Gew. 

Ber.: 190%. 

Gef.: 190%. 

Die 2, 4, 6-Trimethyl-zimtsiure bildet farblose Kristalle vom 
Schmp. 176°, welche in Alkohol, Ather, Essigsiiure sowie Benzol 
und Toluol leicht léslich sind, schwer dagegen in Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. Aus verdiinntem 
Alkohol und verdiinnter Essigséiure fillt sie in feinen Nadeln, aus 
heiBem Benzol oder Toluol als sandiges Kristallpulver. Die iiber 
den Ester hergestellte Siure ist immer stark gelb gefairbt und 
nur schwierig farblos zu erhalten, wihrend die nach der 
PerKINSCHEN Kondensation gebildete Siiure sofort in farblosem Zu- 
stand erhiltlich ist. Beide Produkte sind nach der Mischprobe 
identisch. 

Bariumsalz: 

0-5 g Trimethyl-zimtsiure wurden mit 0-37 g kristallisiertem 
Barium-hydroxyd in wiasseriger Lésung erwiirmt und _ filtriert. 
Beim Erkalten des Filtrates kristallisierte das Bariumsalz in 
groben farblosen Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 0°58 g. 

02590 g Substanz gaben 0°1168 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,,O0,Ba: Ba 26°64%. 

Gef,: Ba 26°54%. 


Athylester: 


2 g Trimethyl-zimtsiure wurden in 50 cm*® Alkohol gelést, die 
Lisung unter Kiihlung mit Chlorwasserstoffgas gesittigt und eine 
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Durch Destillation im Vakuum 
wurde bei 16 mm bei 170° der Athylester als farbloses, in der Kilte- 
mischung erstarrendes Ol im Gewichte von 1:8 g erhalten, das sind 
(8:°5% der Theorie. Der unscharfe Schmp. 36—39° stieg nach mehr- 
maliger Kristallisation aus verdiinntem Alkohol oder Petrolither 
aut 40°, 


0°1215 g Substanz gaben 0°3433 g CO, und 0°0919 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 77°02, H 8°31%. 
Gef.: C 77-06, H 8°46%. 
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Der 2, 4, 6-Trimethy]-zimtsaure-athylester schmilzt bei 40° ynq 
ist in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Petrolither, Ligroiy, 
Essigester und Essigsiure fuBerst leicht léslich. Dieser [ister 
wurde auch aus dem nach der CLAISENSCHEN Kondensation durch 
Vakuumdestillation erhaltenen Rohprodukt durch Ausfrieren jy 
gelben Kristallen erhalten. Sie wurden durch wiederholtes Aus- 
frieren ihrer Lésung in Schwefelkohlenstoff oder Kochen mit 
Tierkohle in Petrolitherlésung farblos erhalten und zeigten eben- 
falls den Schmp. 40°. 

Die Bromaddition an 2,4, 6-Trimethyl-zimtsiure wurde in 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eis. 
essig vorgenommen und geht sehr rasch vor sich. Aus dem Re. 
aktionsgemisch konnte nach Abdunsten des Lésungsmittels, 
bzw. beim EingieBen in Wasser, Ausithern und Abdunsten, in 
keinem Faille ein Dibromprodukt erhalten werden, sondern nur 
schmierige Produkte, die manchmal geringe Kristallansdtze zeigten. 
Unter groBen Verlusten konnte durch Kristallisation aus verdiinn- 
tem Alkohol oder verdiinnter Essigsdure eine in Alkalien unlésliche 
Substanz vom Schmp. 53° isoliert werden, deren Analyse auf ein 
Trimethyl-bromstyrol hinwies. 


Ausbeute an 


Menge Siure Menge Lésungsmittel Brom Lésungsmittel Substanz vom 
Schmelzpunkt : 53° 
lg 300 cm* CCl, 0°842 g 11 cm* CCl, 0°05 9 
1g 50 cm? CHCl, 0°842 g 11 cm*® CHCl, 0-1 
29 180 cm® CS, 1°684 g 22 cm*® CS, 0-2 
lg 70 cm? CH,COOH 0°842 g 11 cm’ CH,COOH 0°3 


Die besten Ausbeuten an Trimethyl-bromstyrol wurden bei 
Verwendung von Schwefelkohlenstoff bzw. Essigsiure erhalten. Bei 
ersterem wurde eine nicht unerhebliche Menge an Trimethyl-zimt- 
simre zuriickerhalten (0°5g vom Schmp. 174°, also 25%), obwohl 
die berechnete Mengé Brom angewandt wurde. 

2, 4, 6-Trimethyl-bromstyrol kristallisiert in schwach gelb 
gefiirbten Nadeln vom Schmp. 53° und ist in Alkohol, Ather, Ben- 
zol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff leicht léslich. Als Kristalli- 
sationsmittel eignen sich verdiinnter Alkohol und verdiinnte Essig- 
saiure. 


0°2435 g Substanz gaben 0°5227 g CO, und 0°1258 g H,O 
0°1231 g és »  0°1023 g AgBr (Carius). 
Ber. fiir C,,H,,Br.: C 58°66, H 5°82, Br 35°52%. 
Gef.: C 58°54, H 5°78, Br 35°37%. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 


(43. Mitteilung) 
Von 


ALois ZINKE, FRITZ STIMLER und ELISABET REUSS 


Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitét in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Juni 1934) 


Das Perylen-3, 10-chinon (III) war schon mehrfach Gegen- 
stand von Untersuchungen. Auf 3,10-Stellung der Karbonyle 
wurde aus der Bildung seines Hydrochinons (Il) aus 4, 4’-Dioxy- 
1,1’-dinaphthyl (I) beim Verbacken mit Aluminiumehlorid ge- 
schlossen. Diese seimerzeit von ZInKE* und MITARBEITERN ver6ffent- 
lichte Synthese aus dem a-Dinaphthol verliuft aber nicht befriedi- 
vend, denn die Ausbeuten an Chinon sind bei Einhaltung der da- 
mals mitgeteilten Versuchsbedingungen héchst mangelhaft; es ge- 
lang nur mit Hilfe mikropriparativer Methoden, den Nachweis zu 
fiihren, daB beim Verbacken des a-Dinaphthols mit wasserfreiem 
Aluminiumehlorid Perylen-3, 10-hydrochinon entsteht. Da aber auf 
Grund der Kenntnis der Struktur des 3,10-Chinons mehrfach 
Stellungsbeweise fiir Substituenten bei Perylenderivaten durch- 
vefiihrt wurden, ist der exakte Nachweis, daB es ein 3, 10-Derivat 
ist, von einiger Bedeutung. Wir haben deshalb seine Bildungsreaktion 
aus a-Dinaphthol einer Nacharbeitung unterzogen, und es gelang, 
die Ausbeuten ganz wesentlich zu verbessern, so daf sie als ein- 
wandfreier Strukturbeweis fiir das 3, 10-Chinon gelten kann. Durch 
diese Synthese und die Ergebnisse des Abbaues’ ist somit die 
Stellung der Karbonyle eindeutig sichergestellt. 

Die Verbesserung des Reaktionsverlaufes wurde durch Zu- 
satz von Braunstein zur Backschmelze erreicht, eine Mainahme, 
(die auch in anderen Fillen* zu giinstigeren Ausbeuten fiihrte. Bei 
der Verbackung des a-Dinaphthols unter Zusatz von Braunstein 
entsteht zwar auch nur Perylen-3,10-Hydrochinon (II)  trotz 
Gegenwart des Oxydationsmittels, aber anscheinend in reinerer 
Form. Das Rohprodukt der Backschmelze lést sich mit intensiv 





‘ Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
132, 1923, S. 365. 

* A. ZINKE und MrTarBeEITER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 143; 57, 1981, 
5. 405, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, 8S. 413; 139, 1930, S. 1071, 

* A. ZinKE und K. Funxe, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2222. 
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roter Farbe in Lauge -— entsprechend der Farbe der Kiipe des 
Pervien-3, 10-chinons —-, es scheinen aber Verunreinigungen vor- 
handen zu sein, die eime gewisse Luftbestandigkeit der Laugen- 
ljsung bedingen. Reines Perylen-3, 10-chinon (III) la6t sich aber 
aus dem Rohprodukt der Backschmelze leicht herausholen, wenn 
man dieses kurze Zeit nit wasseriger Chromsdurelésung nachbehan- 
delt und das oxydierte Produkt dann mit siedendem Toluol in der 
Hiilse extrahiert. Beim Erkalten des eventuell eingeengten Extraktes 
kristallisiert das 3, 10-Chinon in gelben Nadeln aus. Ausbeute aus 
1 y a-Dinaphthol 0-15--0-20 g kristallisiertes Chinon. 


Das auf diesem Wege gewonnene Priparat ist schon sehr 
rein, es 1iBt sich ohne Schwierigkeit aus siedendem Nitrobenzol 
umkristallisieren. Auf die beschriebene Weise lat sich auch aus 
Backschmelzen, die ohne Zusatz von Braunstein ausgefiihrt wur- 
den, Perylen-3, 10-chinon isolieren; das Produkt dieser Darstel- 
lung besitzt aber dunklere Farbe. Eine weitere Verbesserung der 
Ausbeute lieB sich durch Anderungen der Reaktionsbedingungen 


nicht mehr erreichen. 

Das beschriebene Verfahren kann natiirlich auch zur Dar- 
stellung von Perylen aus dem a-Dinaphthol dienen, denn das 
3, 10-Chinon und sein Hydrochinon lassen sich leicht durch Zink- 
staubdestillation zum Kohlenwasserstoff reduzieren. Schon das 
Rohprodukt der Backschmelze ist hiezu geeignet. Die Ausbeuten 
an Perylen betragen 10—15%, berechnet auf das angewandte 
a-Dinaphthol, reichen also nicht an die Ausbeuten der Verfahren 
liber das £-Dinaphthol heran, die von ZinkE* und seinen Mit- 
arbeitern aufgefunden und veréffentlicht wurden. 

Kin interessantes Derivat des Perylen-3, 10-chinons mit be- 
Kannter Stellung der Substituenten ist das 2, 11-Dioxy-perylen- 
3,10-chinon (VI). Nach den Angaben der D. R. P.* 412.120 und 
412.827 entsteht es durch Aluminiumchloridbackschmelze des a-Di- 
uaphthyl-3, 4, 3’, 4’-dichinons (IV) oder bei der Backschmelze des 
b-Naphthochinons (V). Die Natur der Ausgangsmaterialien wiirde 
eigentlich die Bildung eines Dichinons erwarten lassen, aus dem 
b-Naphthochinon kénnte aber auch ein Derivat des 3, 9-Chinons 
entstehen. DaB in beiden Fillen tatsichlich ein Dioxychinon ge- 





‘ Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 403; 43, 1922, S. 125, bezw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 128, 1919, S. 151; 137, 1922, S. 77; E. P. 191363, Chem. 
Centr. 1924, I, S. 1869. 
* Frdi. Teerfarb.-Fabrikat. XV, S. 789, 790. 
29 
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bildet wird und nicht etwa ein Dichinon, lieB sich leicht + yp. 
weisen. Die gereinigten Verbackungsprodukte liefern beim fy. 


wirmen mit Benzoylchlorid in Nitrobenzol ein Dibenzoat eine. pj. 


oxy-perylenchinons. Die Identitat der Verbindungen aus f-) aph- 


thochinon und aus dem a-Dinaphthyl-3, 4, 3’, 4’-dichinon konnte 
durch Vergleich dieser Dibenzoate festgestellt werden. Dadurc): jst 
der Nachweis erbracht, daB sie der Formel VI entsprechen, denn 
aus dem a-Dinaphthyl-dichinon kann nur ein 2, 11-Dioxy-perylen- 
3, 10-chinon entstehen. Zur niheren Untersuchung dieser Ver- 
bindung wurden wir durch die Méglichkeit veranlaBt, aus ihr ein 
Isomeres des Perylen-3, 4, 9, 10-dichinons* gewinnen zu kénnen. 
Durch Vergleich der Eigenschaften der beiden Dichinone hoffte: 
wir einen AufschluB iiber einige spezielle Strukturprobleme der 
Perylenreihe zu erreichen. 

Das 2, 11-Dioxy-perylen-3,10-chinon (VI) kristallisiert in  violett- 
braunen Kristallen, die manchmal metallischglinzende Oberfliche aufweisen. 
Die tiefe Farbe der kristallisierten Verbindung erinnert an die des Mono. 
und des Dinitro-perylen-3, 10-chinons, bei welchen die Nitrogruppen wabhr- 
scheinlich auch an den chinoiden Kernen sitzen. Noch tiefer gefirbt sind 
die entsprechenden Amine. Im Gegensatz hiezu sind das Dichlor- und Di- 
brom-perylen-3,10-chinon, in denen die Substituenten auch je zwei der 
Stellen 1,2,11,12 besetzt haben’, nur gelb gefirbte Verbindungen. Fs 
scheint, dab die tiefere Farbe des Dioxy-perylen-3, 10-chinons wohl auf den 
Einflu8 der Hydroxyle zuriickzufiihren ist. 

Fiir das Perylen-3, 10-chinon (III) und seine Derivate ist der 
Abbau zur Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiure charakteri- 
stisch °. Dichlor- und Diphenoxy-perylen-3, 10-chinon liefern beim 
Kochen mit konzentrierter Salpetersiure das Dianhydrid X_ in 
guter Ausbeute. Als Abkémmling des Perylen-3, 10-chinons kann 
auch seine 2, 11-Dioxyverbindung leicht zum Phenanthren-1, 8, !. 
10-tetrakarbonsiure-dianhydrid (X) aufgespalten werden. Der Ab- 
bau gelingt in diesem Falle durch Behandeln mit Braunstein in 
schwefelsaurer Lésung. 

Das Dioxy-perylenchinon (VI) nimmt Brom selbst unter ener- 
gischen Bedingungen nicht auf. Dieses Verhalten ist offenbar be- 
dingt durch die an den Athylenkohlenstoffatomen der chinoiden 





6 A. Zinke, W. Hirscu und E. Brozex, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 205 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1157. 

7 A. Zinke und H. Kotmayr, Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wegscheider- 
Festschrift) 1929, 8.361, bzw. Sitzb. Ak.Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, 8. 361. 

8 A. ZINKE und MITARBEITER, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 1071. 
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Kerne sitzenden Hydroxyle. Auch Dichlor- und Dibrom-perylen- 
3 {0-chinon verhalten sich #hnlich. Beide Verbindungen addieren 
kein Halogen mehr und lassen sich deshalb auch nicht in 1, 2, 11, 
12-Tetrahalogenchinone itiberfithren, im Gegensatz zu den Naph- 
thochinonen, die leicht Dihalogenchinone geben. 


Aus der blauen Kiipe des Dioxychinons 1l46t sich durch 
Schiitteln mit Benzoylehlorid das Tetrabenzoat des 2, 3, 10, 11- 
Tetraoxy-perylens bereiten. Diese Verbindung ist isomer dem 
3,4, 9, 10-Tetrabenzoyl-tetraoxy-perylen von ZinKE*® und Hirscs. 
Sie kristallisiert in zitronengelben Nadeln und ist auffallend leicht 
auch in den tiefer siedenden Mitteln léslich. Ihre Lésungen flu- 
oreszieren intensiv blaugriin. Nach unseren Beobachtungen kann 
als Regel gelten, daB die Lésungen aller Perylenabkémmlinge mit 
benzoider Struktur der duferen Kerne in organischen Mitteln 
fluoreszieren. Auch Derivate des Perylen-3, 9-chinons zeigen als 
Abkémmlinge des Anthrazens ° die gleichen Erscheinungen. Keine 
Fluoreszenz weisen hingegen die Liésungen des Perylen-3, 10- und 
die des 1,12-chinons und ihrer Derivate in organischen Lésungs- 
mitteln auf. 


Die bisherigen Versuche zur Darstellung eines Perylen-2, 3, 
10,11-dichinons aus dem Dioxy-3,10-chinon (VI) schlugen fehl. 
Die Schwerléslichkeit des letzteren 14Bt die Ausfiihrumg der Oxy- 
dation unter milden Bedingungen kaum zu. Bei Versuchen, das 
Dichinon durch Behandeln des Dioxychinons in nitrobenzolischer 
Lisung mit Bleisuperoxyd darzustellen, wurde das Ausgangs- 
material vollkommen zerstért. 


Die Verseifung des Dibenzoates (VIII) und die der Tetra- 
benzoylverbindung (VII) durch Erwirmen mit konzentrierter 
Schwefelsiure auf dem siedenden Wasserbade fiihrt zum Dioxy- 
perylenchinon (VI). Im Gegensatz hiezu gibt das Tetrabenzoat des 
3,4, 9, 10-Tetraoxy-perylens beim Verseifen mit warmer konzen- 
trierter Schwefelsiure das 3, 4,9,10-Dichinon*. Die peri-Tetra- 
Oxyverbindung ist also leicht oxydierbar, sie verhalt sich wie ein 
Dihydrochinon. Daraus geht hervor, daB die Tendenz zum Uber- 
vang in das Dichinon bei dieser Verbindung sehr groB ist. 


Das bei der Verseifung des Tetrabenzoates VII intermediar 
iuitretende 2, 3, 10, 11-Tetraoxy-perylen wird aber durch Schwefel- 





® A. Zinke und GortrrieD Hauswirtse, Monatsh. Chem. 61, 1932, 8. 7, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 141, 1932, S. 375. 


29* 








420 A. Zinke, F. Stimler und E. Reuss 


séure nur teilweise oxydiert. Es kann als 2, 11-Dioxy-perylen-:;, {(). 
hydrochinon angesprochen werden, denn bei der Oxydation entste}; 
das 2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon, das aus seiner Lésung in way. 
mer konzentrierter Schwefelsiure durch Wasser unveriindert {:]!. 
bar ist. Eine Neigung zum Ubergang in das Perylen-2, 3, 10, 11-dj. 
chinon mit orthochinoiden Kernen scheint demnach nicht zu |p. 
stehen. Das diesem Dichinon analog gebaute Dinaphthodichinoy 
(IV) ist hingegen eine durchaus bestindige Verbindung. Bei ihren 
Ubergang in das Dioxy-perylenchinon in der Backschmelze finde 
offenbar durch den Schlu8 des mittleren Ringes eine Anderung 
in den Bindungsverhiltnissen des Systems statt, unter Ubergany 
in den parachinoiden Zustand, der offenbar in der Perylenreihe 
der bestindigere ist. Wire nur die reduzierende Wirkung der Alu- 
miniumchloridbackschmelze fiir den Ubergang in das Dioxychinon 
mabgebend, miibte sich wohl auch die Tetraoxystufe im Rohprodukt 
vorfinden. Hiefiir waren aber keine Anhaltspunkte zu finden. 


Beim peri-Tetraoxy-perylen: erfolgt die Bildung des para- 
chinoiden Dichinons sehr leicht. Vielleicht spielen sterische Griinde 
fiir das verschiedene Verhalten der Tetraoxy-perylene eine Rolle. 


Die ortho-Stellung der Hydroxyle zu den Karbonylen im 
2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon 1l4Bt sich zu Kondensations- 
reaktionen ausniitzen. Wir haben die Kondensation mit o-Fheny- 
lendiamin durchgefiihrt und eine Verbindung erhalten, die aus 
den oben erérterten Griinden wohl als hydriertes p-Diazin ent- 
sprechend der Formel IX aufzufassen ist. Die neue Verbindung ist 
auch in den héher siedenden Lésungsmitteln duBerst schwer |d:- 
lich, durch Umkristallisieren aus siedendem Chinolin 1aBt sie sich 
in braunroten Kristillchen darstellen. Versuche, dieses Diazin an 
den noch freien peri-Stellen zu oxydieren und so zu einem A?- 
kémmling des 3, 10-Chinons bzw. des peri-Dichinons zu gelangen, 
brachten kein Ergebnis, obgleich nach dem oben Ausgefiihrten dic 
Bildung der Dichinonverbindung zu erwarten war. Daf das 3, 10- 
Chinon selbst nicht zum peri-Dichinon oxydiert werden kann, is‘ 
wohl darauf zuriickzufiihren, da®8 seine chinoiden Kerne leicit 
aufgespalten werden. Im Diazin IX sind diese Kerne durch (die 
angegliederten Azinringe geschiitzt, wir hofften deshalb, den Uber- 
gang zum Dichinon bewerkstelligen zu kénnen. Das Diazin erleide* 
zwar durch Behandeln mit Chromsiure in Eisessig eine Anderung. 
das Reaktionsprodukt gibt aber keine wasserlésliche Kiipe, wes 
halb seine néhere Untersuchung unterblieb. 
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Beschreibung der Versuche. 
perylen-3,10-chinon (II) aus a-Dinaphthol (1). 


Bine innige Mischung von 1-2 g a-Dinaphthol, 5 g Aluminium: 
chlorid und 0-1 g Braunstein wird in einem mit Chlorkalziumrohr 
versehenen Erlenmeyer-Kélbchen im Olbad eine Stunde auf 160 
his 170° erhitzt. Unter Abspaltumg von Salzsiure farbt sich die 
Reaktionsmasse dunkler. Nach beendeter Reaktion zersetzt man 
mit Wasser und kocht das Produkt einige Male mit stark verdiinn- 
ter Salzsdure aus. 


Zur Gewinnung des reinen Chinons kocht man das in Lauge 
mit roter Farbe lésliche Rohprodukt der Backschmelze eine Stunde 
mit 100 cm® einer 5%igen wiasserigen Chromsdurelésung, wodurca 
das Hydrochinon zum Chinon oxydiert wird. Zur Kristallisation 
extrahiert man das oxydierte Produkt in der Hiilse mit Toluol 
Man erhilt das Chinon in gelbbraunen Kristillehen, die durch 
Umlésen aus siedendem Nitrobenzol weiter gereinigt werden. Die 
Verbindung zeigt die charakteristischen Eigenschaften des Pery- 
len-3, 10-chinons. 
3°746 mg Substanz gaben 11°71 mg CO, und 1°22 mg HO,. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 85°08, H 3°57%. 

Gef.: C 85°26, H 3°65%. 


Perylen aus dem Verbackungsprodukt des 
a-Dinaphthols. 


2-3 g Rohprodukt aus der Aluminiumchloridbackschmelze des 
a-Dinaphthols wurden auf die iibliche Weise einer Zinkstaubdestil- 
lation unterworfen. Das orangerote, kristalline Destillat wurde zur 
Reinigung in Toluol gelést. Beim Erkalten der eingeengten Lésung 
erhilt man den Kohlenwasserstoff in den charakteristischen gold- 
gelben Blattchen. Der Schmelzpunkt (273° unkorr.) und der Misch- 
schmelzpunkt ergaben die Identitét mit Perylen. : 


2,11-Dioxy-perylen-3,10-chinon (VJ). 


a) Aus ~-Naphthochinon*®. Eine Mischung von 1g gepulver- 
tem £$-Naphthochinon mit 4g sublimiertem Aluminiumchlorid 
(Kahlbaum) wird im Olbade 3 Stunden auf 140—150° erhitzt. Die 
anfangs hellbraungelbe Masse firbt sich unter Abgabe von Chlor- 
wasserstoff dunkelviolett. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird 








422 A. Zinke, F. Stimler und E. Reuss 


mit verdiinnter Salzsiure zersetzt und mit salzsiurehdltigem \) 3. 
ser ausgekocht. 


Das getrocknete Produkt ist ein dunkelviolettes Pulver. da, 
sich in den tiefer siedenden organischen Lésungsmitteln kaum | isi: 
lislich ist es aber mit rotbrauner Farbe in siedendem Niitrobe zo} 
Zur Auflésung von 1g Dioxychinon sind je nach dem Reinbcits. 
grad 300—1000 cm*® Nitrobenzol nétig. Beim Erkalten der Lisung 
scheidet sich die Verbindung in dunkelviolettbraunen Kristalley 
aus. Ausbeute: 0°25 g. 


Das Dioxy-perylenchinon lést sich in konzentrierter Schwefel- 
siure mit rotvioletter Farbe, in wasseriger Natronlauge mit blauer 
Farbe. Die Kiipe ist blau, bei starker Verdiinnung violett. 


3°986 mg Substanz gaben 11°09 mg CO, und 1°25 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 76°41, H 3°21%. 
Gef.: C 76°18 H 3°52%. 


b) Aus a-Dinaphthyl-dichinon (IV )°. 


Das zur Darstellung des Dioxy-perylenchinons benétigte a-Dinaphtliy. 
dichinon wurde nach einer etwas abgednderten Vorschrift von STennovs: 
und Groves’ bereitet: 

40 g rohes £-Naphthochinon wurden in 400 cm*® verdiinnter Schwefel- 
sdure (ein Teil Schwefelsiure, zwei Teile Wasser) aufgeschlemmt und dic 
Mischung 10 Minuten auf 60° erhitzt, wobei die Bildung eines Dinaphithy!- 
chinhydrons erfolgt. Dann verdiinnt man mit 4/7 Wasser, fiigt 1/ einer 
10%igen Kaliumdichromatlésung zu und erhitzt die Flissigkeit eine Stunde 
am siedenden Wasserbade. Der hellgelbe Niederschlag wird filtriert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Rohausbeute: 35g. Zur Reinigung 
kristallisiert man das Rohprodukt aus der 70fachen Menge eines (e- 
misches von Nitrobenzol-Xylol (1:1) um. 

Helirote bis braunrote prismatische Kristalle (Fp. 310° unkorr.), die 
sich in Natronlauge erst nach langerem Erwirmen mit griiner Farbe lisen. 
Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist rotbraun, die Kiipe hellgelb. 


4.010 mg Substanz gaben 11°23 mg CO, und 1°27 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°41, H 3°21%. 
Gef.: C 76°37, H 3°57%. 


Das auf dem beschriebenen Wege erhaltene und durch Um- 
kristallisieren gereinigte a-Dinaphthyl-dichinon wird zur Uber 
fiihrung in das 2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon auf die unter 2) 
beschriebene Art mit sublimiertem Aluminiumchlorid verbacken. 
Die Aufarbeitung und die Reinigung erfolgten auch nach den unte! 
a) gemachten Angaben. 





1 Liebigs Ann. 194, 1878, S. 202. 
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4:09 mg Substanz gaben 11°50 mg CO, und 1°24 mg H,O 
4:207 mg ‘i » 11°80 mg CO, ,, 1°31 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 76°41, H 3°21%. 
Gef.: C 76°59, 76°50; H 3°39, 3°48%. 


1,8,9,10-Phenanthren-tetrakarbonsaure- 
dianhydrid (X) aus 2,11-Dioxy-perylen-3, 10- 
chinon (VI). 


Zu einer Lisung von 0:4g Dioxy-perylenchinon in 20 cm* 


konzentrierter Schwefelsiiure fiigt man unter Erwirmen am sieden- 
den Wasserbade 1g Braunstein in kleinen Anteilen im Laufe einer 
Stunde zu. Die Lésungsfarbe findert sich von Rotviolett nach 
Braun. Nach beendeter Reaktion gie$t man in die sechsfache Merge 
Wasser ein, filtriert und zieht den Filterriickstand mit heiber 
4%iger Natronlauge aus. Aus der filtrierten Lésung wird durch 
Ansiiuern mit verdiinnter Salzsimre das Phenanthren-tetrakarbon- 
siure-dianhydrid ausgeschieden. Ausbeute: 0-15 9. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus der 70fachen Menge siedendem Nitrobenzol 
um. Braungelbe Nidelchen, in konzentrierter Schwefelsdiure mit 
hellgelber Farbe léslich. Kalte wiisserige Natronlauge lést nicht, 
beim Erwiirmen erhailt man eine hellgelbe Lésung. 


4-061 mg Substanz gaben 10°14 mg CO, und 0°78 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,O,: C 67°91, H 1°91%. 
Gef.: C 68°10, H 2°15%. 


2,11-Dibenzoyl-dioxy-perylen-3,10-chinon 
(VIII). 


Man erhitzt 0-15 g Dioxy-perylenchinon in 7 cm* Nitrobenzol 
unter Zusatz von 3°5 cm® Benzoylchlorid 10 Minuten unter Riick- 
flué zum Sieden. Das Dioxychinon geht rasch in Lésung. Beim 
Krkalten der Reaktionsfliissigkeit fallt das Dibenzoat in orange- 
farbenen Nadelbiischeln aus. Rohausbeute: 0-29. Zur Reinigung 
ldst man in 45cm Nitrobenzol, filtriert die Lésung und versetzt 
sie hei8 mit Alkohol bis zur Triibung. Die mehrmals auf diesem 
Wege und sehlieBlich durch Umkristallisieren aus siedendem Xylol 
eereinigte Verbindung schmilzt bei 317° (unkorr.). Sie ist un- 
loslich in Lauge, die Kiipe ist zunichst violettrot gefirbt, in kurzer 
/eit geht die Farbe aber in Violettblau iiber; setzt man Alkohol 


Zi. SO wird sie ultramarinblau. Konzentrierte Schwefelsiure lést 


neue Verbindung mit violettroter Farbe auf. 
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3°992 mg Substanz gaben 11°14 mg CO, und 1°36 mg H,O 
3°822 mg i » 10°99 mg CO, ,, 1°22 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 78°14, H 3°47%. 
Gef.: C 77°95, 78°43; H 3-81, 3°55%. 


2,3,10,11-Tetrabenzoyl-tetraoxy-perylen (\IJ), 


Eine auf dem siedenden Wasserbade bereitete Kiipe es 
2, 11-Dioxy-perylen-3, 10-chinons wird auf Zimmertemperatur alge- 
kithlt und ohne Riicksicht auf das ausfallende Natriumsalz der 
Kiipenséiure mit Benzoylchlorid geschiittelt. Man saugt das griin. 
lichgelbe Tetrabenzoat ab, wiischt gut mit Wasser und trocknet 
bei 110°. Die neue Verbindung ist in den gebrauchlichen organi. 
schen Lésungsmitteln sehr leicht mit gelber Farbe und griinblauer 
Fluoreszenz léslich. Zur Reinigung lést man das Produkt in Aze- 
ton, fiigt Alkohol (in dem es schwerer léslich ist) zu und destilliert 
das Azeton weitgehend ab. Beim Erkalten scheidet sich das Tetra- 
benzoat in feinen hellgelben Nadelchen aus. Die Verbindung sin- 
tert beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrehen bei etwa 160° und 
schmilzt bei 278—279° (unkorr.). 


Konzentrierte Schwefelsiure list das Tetrabenzoat mit rot- 
violetter Farbe und brauner Fluoreszenz auf. Beim Erwirmen der 
Lésung verschwindet die Fluoreszenz, die Farbe wird blauviolett. 
Diese Anderungen haben ihre Ursache in der Verseifung des Tetra- 
benzoates. Wasser scheidet aus einer eine halbe Stunde erwiirmten 
Lésung des Tetrabenzoates in Schwefelsiure das Dioxychinon aus. 
3°875 mg Substanz gaben 11°07 mg CO, und 1°38 mg H,0. 

Ber. fiir U,,H,,0,: C 78°67, H 3°85%. 

Gef.: C 77°89, H 3°98%. 


Kondensation des Dioxy-perylen-chinons (VI) 
mit Phenylendiamin zum Diazin IX. 


0:05 g 2,11-Dioxy-perylen-3, 10-chinon werden in 10cm’ 
Nitrobenzol aufgeschlemmt, 0°15 g o-Phenylendiamin und 1 cm’ 
Kisessig zugefiigt und das Gemisch unter RiickfluB8 gekocht. Kurz 
nach Beginn des Kochens firbt sich die Fliissigkeit dunkelrotbraun. 
Beim Erkalten scheiden sich rotbraune Kristillchen ab, die auch 
in den héher siedenden Liésungsmitteln schwer léslich sind. Man 
reinigt sie durch Umlésen aus der 200fachen Menge siedenden 
Chinolins. Rotbraune, metallisch glinzende Kristillchen. Das Di- 
azin ist in wasseriger Natronlauge unldslich, durch Zusatz von 
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Kiipensalz wird keine Anderung bewirkt. In konzentrierter 
< hwofelsiiure ist die neue Verbindung mit stumpf olivgriiner 
Farbe léslich. Beim Verdiinnen dieser Lésung mit Wasser schel- 
tii sich zuniichst blaue Flocken ab (Salzbildung), macht man mit 
Natronlauge alkalisch, fairben sich die Flocken rot. 

: 2° d 1°28 mg H,O0 
035 mg Substanz gaben 12°45 mg CO, un 
ae ‘a " verbrauchen 7°19 cm® 1/100 » HCl. 


Ber. fiir CygH,gN,: C 83°81, H 3°96, N 12-23%. 
Gef.: C 84°14, H 3°60, N 12°154. 
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Die Ultraviolettabsorption einiger aromatisc:ier 
Kohlenwasserstoffe 


(II. Mitteilung?) 


Mono-7-Alkylbenzole 


Von 


MAX PESTEMER und OTTO GUBITZ 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Uni- 
versitét in Graz 


(Mit 14 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1934) 


Zweck der vorliegenden Arbeit war, einerseits den Eintlub 
eines substituierten n-Alkyles in Abhingigkeit von seiner Ketten- 
lange auf die Absorption von Benzol zu untersuchen, anderseits 
festzustellen, ob vielleicht mit steigender Kettenlinge eine Ande- 
rung des Lésungsmitteleinflusses auftritt. Dazu wurden die Ex- 
tinktions-Wellenzahlkurven der Substanzreihe von Phenylmethan 
bis 1-Phenyl-v-Hexan sowohl im praktisch dipolomomentfreien und 
chemisch inerten Hexan als auch in Methanol gemessen. 


Die Aufnahmen wurden mit einem Quarzspektrographen nach der 
Sektorenmethode bei gleichzeitiger Aufnahme der MeB- und Vergieichs- 
spektren ausgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine kondensierte Funken- 
strecke zwischen Tantal- oder Eisen-Nickel-Elektroden. 


Die Reinigung der Ldésungsmittel geschah in der fiir optische 
Messungen tiblichen Weise. Es wurden sowohl die Ausgangsprodukte fiir 
die Substanzen als auch spiterhin diese selbst durch mehrfaches Fraktio- 
nieren unter Beobachtung besonderer Vorsichtsmafbregeln gereinigt. (Die 
Destillationsapparatur war samt Kolonne in einem Stiick aus Jenaer (e- 
riteglas gefertigt. Zur Weiterverarbeitung wurde stets nur eine Mittel- 
fraktion des konstantsiedenden Teiles genommen.) 


Phenylmethan (Toluol) (Kahlbaum) wunde unter Zusatz von Schwefel- 
siure (100 Teile HeSO, konz.+8 Teile H.O) 4 Stunden geriihrt, mil 
Wasser gewaschen, tiber NaOH getrocknet und mit Natriumhydrat am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Nach mehrmaliger Destillation iiber Kolonnen wurde 





1 I. Mitteilung: M. Pesremer und J. Cecetsky, Monatsh. Chem. 59, 1922. 
S. 113, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 740, 1931, 8. 541. 
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dic bed 108° (unkorr.) konstant tibergehende Fraktion zur Aufnahme 
verwendet. 

Phenylithan (Kahlbaum) wurde durch Kochen mit Natrium und 
mehrmaliges Fraktionieren gereinigt und die bei 133-5° (unkorr.) konstant 
iibergehende Fraktion zur Aufnahme verwendet. 

1-Phenyl-n-propan® wurde mittels der FirrigSCHEN Synthese aus 
Brombenzol und 2-Propylbromid bei Zugabe von Ather und Natrium in 
der Kalte dargestellt und die gereinigte, bei 158° (unkorr.) konstant itber- 
cebende Fraktion zur Aufnahme verwendet. 

1-Phenyl-n-butan* wurde in derselben Weise aus Brombenzol und 
n-Butylbromid dargestelit und die gereinigte und bei 179° (unkorr.) kon- 
stant tibergehende Fraktion zur Aufnahme verwendet. 

1-Phenyl-n-pentan* wurde aus n-Butylbromid und Benzylchlorid in 
derselben Weise hergestellt und die gereinigte und bei 198-5° (unkorr.) 
konstant tibergehende Hauptfraktion zur Aufnahme verwendet. 

1-Phenyl-n-hezran® wurde zum erstenmal nach der FirricSCHEN 
Synthese aus n-Pentylbromid, Natrium und Benzylchlorid bei Gegenwart 
von Ather in der Kalte dangestellt und die, nach der iiblichen Reimigung, 
durch den konstanten Siedepunkt von 219° (unkorr.) identifizierte Fraktion 
zu den Messungen verwendet. 

Alle Synthesen verliefen ohne Stérungen, und die Ausbeuten waren, 
abgesehen von den Verlusten durch die Reinigungen, sehr gut. 


Die Wiedergabe der Messungen erfolgt in Tab. 1—12 und 
in Fig. 3—14. Die Extinktions-Wellenzahlkurven der Grund- 
substanz der Versuchsreihe, von Benzol (Fig. 1 und 2), wurden 
mit Werten von Wor und Heroip*® dargestellt. Es’ ist die Ab- 





hingigkeit der Wellenzahl v= in Schwingungen je Millimeter von 

log « wiedergegeben. Die molare dekadische Absorptionskonstante ¢ 

ergibt sich aus der Beziehung log 2 =e.c.d, worin/, und Jp 
D 


die Intensitit des eintretenden bzw. austretenden Lichtes, c die 
Konzentration in Molen je Liter und d die Schichtdicke in Zenti- 
metern bedeuteten. 


Beim Vergleich der Absorptionskurven mit den Messungen 
anderer Autoren zeigt Phenylmethan in Hexan vdéllige Uberein- 
stimmung mit dem von Wor und Herotp*® in Heptan aufge- 
nommenen. Die Absorptionskurve von Phenylaithan wurde -bisher 


* R. Firtie, C. ScHaerrer und J. Konic, Liebigs Ann. 149, 1869, S. 324. 
* L. Bausino, Ber. D. ch. G. 10, 1877, 8S. 296. 
* J. Scuramm, Liebigs Ann. 218, 1883, S. 388. 


* Vgl. J. v. Braun und H. Devutscu, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2181; 
sowie P, SABaTIER und A. MaiLHe, Compt. rend. 158, 1914, S. 830. 


°K. L. Wotr und W. Herotp, Z. physikal. Chem. (B) 73, 1931, S. 201 ff. 
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schon von Ramart-Lucas* in Athanol gemessen, die Arbeit sing 
uns bisher noch nicht zum Vergleich zur Verfiigumg. Die \). 
sorptionskurve von 1-Phenyl-v-propan in Hexan, die von HIniiirp; 
und Parerscu * aufgenommen wurde, zeigt im allgemeinen mit wn- 
serer Ubereinstimmung, nur da8 bei unserer Kurve die Feinstrukti; 
etwas stirker hervortritt. Neu gemessen sind von uns demnach: 
Phenylmethan in Methanol, Phenylithan in Hexan, 1-Pheny)- 
n-propan in Methanol und 1-Phenyl-n-Butan, -n-Pentan und 
-n-Hexan in beiden Lésungsmitteln. Das Nachmessen der schon 
untersuchten Substanzen war notwendig, um durch einheitliche 
MeSmethodik eine bessere Vergleichbarkeit zu erzielen. 


Diskussion der Resultate. 


Aus den in Fig. 1—14 wiedergegebenen Kurven ist zu er- 
sehen, daB sich die Alkylsubstitution am Benzolkern einma! in 
einer sprunghaften Extinktionsinderung der ersten Einzelbande (1) 
bei gleichbleibender Wellenzahl zu erkennen gibt, die bei Benzo! 
im Maximum einen Extinktionskoeffizienten von log « == 1-04, bei 
Methyl- bis n-Hexylbenzol jedoch einen Wert von log ¢ = 2°33 bis 
2°40 aufweist. Weiters zeigen die Resultate, daB von der 
Feinstruktur der im U. V. zwischen v’ = 3680 mm und 
vy’ = 4420 mm liegenden Benzolbande, die in 8 Einzelbanden 
(Fig. 1, 1—8) aufgelést erscheint, die Einzelbanden 2—%8 mit 
steigender Kettenlinge des n-Alkyls immer stiarker verschwin- 
den und bei 1-Phenyl-n-Pentan und i-Phenyl-v-Hexan (Fig. 11, 
12, 13, 14) nur mehr die erste Einzelbande (1) deutlich gesondert 
erscheint, wihrend statt den 2.—8. Einzelbanden des Benzols nur 
eine einzige sehr breite vorhanden ist. Beziiglich des Lésungs- 
mitteleinflusses zeigt es sich, daBi der EinfluB des polaren Methanols, 
wie aus dem Vergleich der Absorptionskurven von Phenylmethan 
und Phenylithan in Hexan mit denen in Methanol (Fig. 3, 4, 5, 6) 
hervorgeht, die Verschleifung der 2.—8. Einzelbanden weiterhii 
begiinstigt, so da Verschmelzung der Teilbanden 2—8 zu einer 
einzigen in Methanol gleichsam rascher vor sich geht als in Hexan. 
In bezug auf die Lage der Gesamtbande, im besonderen aber auch 
der ersten Teilbande ist jedoch kein merkilicher Lésungsmittel- 
einflu8 bei Ubergang von Hexan auf Methanol festzustellen. 





7 Ramart-Lucas und F. SaLmon LecaGneur, Bull. soc. chim. (4) 9/. 
1932, S. 1069. 
8 A. Hittmers und E. Parerscu, Z. physikal. Chem. (A) 1617, 1932, S. 5". 
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Diese Ergebnisse lassen sich auf Grund der Theorie (de; 
alternierenden Polarititen qualitativ richtig auslegen. Die ). 
sorption des Benzols in dem betrachteten Wellenzahibereich \yirj 
sicher durch einen Elektronensprung hervorgerufen, iiber de-se) 
Frequenz sich mehrere Kernschwingungsfrequenzen iiberlagery, 
die dadurch die Auflésung in 8 Einzelbanden bewirken. Wiie Woxp 
und HeEroLp* zeigen, liegt die Vermutung nahe, daf die \ er. 
schleifung zu mehreren oder einer breiten Bande infolge Sub- 
stitution einer an sich nicht absorbierenden Gruppe begriindet 
ist durch eine Polarisation der Benzol-C-C-Bindung durch den po- 
laren Substituenten derart, dab z. B. ein negativer Substituent 
in dem benachbarten C-Atom und in m-Stellung eine positive, in 
o- und p-Stellung eine negative Ladung in den aromatischen 
C-Atomen induziert. Durch eine solche Polarisation der C-C-Bin- 
dungen im Benzolkern ist ein schirferes Hervortreten von Kern- 
schwingungsteilbanden zu erwarten. Dies ist bei der Bande (1) 
auch der Fall, da deren Extinktion wesentlich erhéht wird. Die 
Banden 2—8 zeigen im Gegensatz hiezu schon beim Ubergang 
von Benzol zu Methylbenzol eine wesentlich weniger ausgeprigte 
Erscheinungsform. Dies findet nach den genannten Autoren seine 
Erklirung darin, daB die Stirke der Polarisation mit wachseader 
Entfernung der zu polarisierenden Bindung von dem Substituenten 
abnimmt, sich also mehrere nur wenig verschiedene Oszillations- 
frequenzen tiberlagern und eine Verbreiterung der Teilbanden, also 
eine Verwaschung der Oszillationsfeinstruktur in der Absorptions- 
kurve, bedingen. Sinngemif mu diese Verschleifung eine noc! 
weitergehende werden, wenn statt einer einfachen Methylgruppe 
Alkylketten substituiert werden, da sich ja deren Oszillationen 
denen des Benzolkernes in irgendeiner Form ebenfalls tiberlagern 
diirften und so zu einer Verschleifung Anlafi geben, u. zw. in Uber- 
einstimmung mit dem Experiment in um so héherem Mase, je 
linger die Alkylkette ist. Charakteristisch ist, daB die im Gegen- 
satz zu den anderen Teilbanden stark hervortretende und konstan! 
bleibende erste Einzelbande auch keinem Lisungsmitteleinflw 
ausgesetzt, gegen die Wirkung umgebender Dipole also geschiitz! 
ist. Demnach darf man vielleicht mutmafen, daB diese Teilbande 
durch Uberlagerung einer Kernschwingung entsteht, die in ut- 
mittelbarer Niihe des Alkylsubstituenten vor sich geht, durch 
diesen einerseits stark beeinfluBt, anderseits aber auch gegen «ie 
Wirkung polarer Lésungsmittelmolekiile abgeschirmt wird. 
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log « 


0° 935 
0-984 
‘050 
059 
*148 
*358 
*400 
566 
"599 
“619 
*658 
“690 
"747 
“800 
*838 
* 866 
“899 
"943 
‘979 
*016 
*030 
*055 
097 
*143 
197 
"234 
*262 
296 
"346 


BO BO BO BO BO DO BO BO DO DO ee eh eke ee 


log ¢ 


0-969 
1°005 
1°042 
1°050 
1-081 
1°123 
1-169 
1°223 


Tabelle 1. 
Phenylmethan in Hexan. 
(c == 0°06787 Mole i. L.). 
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ve mm 
3639 
3644 

— (Min. 4385) 
3646 4354 4407 
3654 4320 4436 
3672 4244 4460 
3674 4240 4463 
3679 4185 4467 
3684 4175 4471 
3687 4170 4474 
3690 4153 4474 
3690 4146 4474 
3690 4136 4478 
3690 4123 4480 
3691 4108 4483 
3692 4085 4484 
3699 4057 4485 
3699 4047 4490 
8701 4041 4490 
3701 4040 4495 

— (Min. = 3745) — — 
3704 3736 3758 4030 4495 
3708 3735 3759 4010 - 
3710 3735 3766 3960 4509 
3710 3731 3790 3944 4511 
3711 3731 3798 3934 — 
3715 3731 3798 3864 _ 
3715 3730 3798 3847 4523 

(Max. = 3720) (Max. = 3815) — 

Tabelle 2. 
Phenylmethan in Methanol. 
(c = 0°03213 Mole i. L.). 
v mm! 

3645 

3645 

3645 ' 

— (Min. 4395) 
3653 4357 4412 
3653 4347 4422 
3658 4335 4426 
3662 4324 _- 


432 


log ¢ 


°191 
*355 
“390 
408 
"446 
°464 
*507 


654 
*745 
*754 
1°826 
1°907 
2-007 
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(Fortsetzung der Tabelle 2.) 


1 








y mm 

3665 4309 4455 
3665 4293 — 
3665 4284 4462 
3666 4283 4465 
3670 4265 — 
3671 4254 — 
3671 4245 — 
3673 4236 — 
3673 4207 —- 
3677 4183 4476 
3684 4171 4479 
3685 4165 4483 
3688 4152 4483 
3691 4148 4483 
3694 4119 4493 
3694 4095 4499 
3694 4086 4499 
3694 4056 — 
3697 4035 — 

- (Min. = 3750) — —- 
3705 3734 3764 3965 —- 
3707 3734 3764 3955 — 
3707 3734 3768 3952 — 
3714 3734 3796 3921 4508 
3715 3728 3812 3895 ~- 
(Max. = 3720) (Max. = 3850) a 

Tabelle 3. 
Phenylathan in Hexan. 
(c = 0°04257 Mole i. L.). 
v mm 

3662 

3681 

— (Min. 4390) 
3681 4375 4408 
3687 4319 4424 
3688 4301 4426 
3688 4291 4428 
3692 4271 — 
3696 4233 4460 
3697 4183 — 
3697 4170 4461 
3703 4162 _- 
3706 4145 4472 
3715 4071 o- 
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(Fortsetzung der Tabelle 3.) 
1 





log ¢ v’ mm 

2-055 — (Min. = 3750) — A 
2+150 3718 3745 3767 3985 4479 
2°186 3718 3745 3767 3973 4491 
2-293 8718 38739 3776 3954 — 
2-263 $718 8735 3815 39294 — 
2-304 8728 3735 3817 3863 — 
2-340 (Max. = 8730) (Max. = 3835) — 

Tabelle 4. 


Phenylathan in Methanol. 


(c = 003040 Mole i. L.). 
1 





log ¢ vo mm 
1°066 3649 
1°297 3669 
1°369 3672 
1°415 — (Min. — 4390) 
1°451 3674 4362 4428 
1°550 3683 4320 4445 
1°596 3687 4263 4447 
1°668 3695 4255 4451 
1-749 3695 4232 4458 
1°849 3702 4185 4462 
1°968 3706 4119 — 
2°049 3710 4071 _ 
2°060 _ (Min. = 3750) —- — 
2-149 3711 3745 3767 4023 _ 
2°187 3714 3744 3775 3989 - 
2°215 3717 3744 3803 3975 > 
2-248 3717 3741 3819 3962 _ 
2°292 3718 3740 3819 3935 4490 
2°328 3728 3733 3827 3925 4495 
2-340 (Max. = 3730) (Max. = 3875) -- 
Tabelle 5. 


1-Phenyl-n-Propan in Hexan. 


(c = 0°02008 Mole i. L.). 
f —1 





log ¢ vy’ mm 
1°174 3670 
1°247 3672 
1°328 3677 
1°428 3678 
1-478 3684 


Monatshefte fiir Chemie. Band 64 
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30 





434 
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(Fortsetzung der Tabelle 5.) 





log « ve mm! 

1°505 -- (Min. = 4360) 
1°550 3686 4312 4392 
1°632 3692 4260 4406 
1-731 3699 4323 4429 
1-849 3702 4162 -—~ 
1°977 3705 4129 —- 
2-075 —_ (Min. = 3750) - -~ 
2-096 3707 3737 3756 4070 — 
2-188 3713 3737 3766 3985 --- 
2°277 3715 3728 3805 3920 4474 
2°355 (Max. = 3720) — -- — 
2°368 3810 3875 4478 
2-390 (Max. = 3840) — 


Tabelle 6. 
1-Phenyl-n-Propan in Methanol. 
(c = 0,01011 Mole i. L.). 





log ¢ v mm! 

1° 226 3661 

1°327 3667 

1°425 3676 

1-500 — (Min. = 4360) 
1°507 3682 4328 4382 
1°583 3684 4280 — 
1°674 3691 4240 -— 
1°725 3691 4226 — 
1°811 3697 4172 — 
1°886 3700 4143 — 
1°929 3700 4128 — 
2-065 — (Min. = 3750) — — 
2-074 3709 3745 3756 4065 4470 
2°109 3709 3743 3758 4044 ~~ 
2°146 3710 3735 3760 4025 — 
tee... Fe 3735 3763 3999 — 
2°227 3712 3735 3765, 3970 — 
2°274 3714 3735 3810 3960 —-- 
2°327 3717 3734 3811 3941 _- 
2°345 (Max. = 3725) -— — — 
2°365 3835 3910 — 
2°380 ( Max. = 3880) ~ 
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log ¢ 


0°893 
*140 
°219 
"292 
‘369 
373 
‘473 
*539 
*559 
‘814 
*857 
“894 
*933 
‘975 
075 
*080 
*113 
"171 
°174 
233 
‘275 
*322 
"358 
‘370 


Se ee ee ee 


bo DO DO OO OO 0O NO DO 


bo 


log ¢ 


0-914 
1-003 
"123 
*202 
"275 
356 
*370 
*456 
*522 
“42 
617 
*706 
*797 
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1-Phenyl-n-Butan in Hexan. 
(c = 0°01806 Mole i. L.). 


Tabelle 7. 


v mm 





3650 
3651 
3654 
3657 
3665 
3671 
3681 
3686 
3691 
3699 
3699 
3699 
3699 
3708 
3709 
3709 
3709 
3709 
3709 
3712 


(Max. = 


(Min. = 3747) 


3737 3757 
3737 3757 
3737 3763 
3732 3764 
3729 3770 
3727 3805 
3720) — 
(Max. = 

Tabelle 8. 


(Min. = 4355) 


4329 
4271 
4241 
4231 
4151 
4119 
4082 
4063 
4051 
4049 
4034 
4004 
3977 
3965 
3955 
3934 


3850) 


4395 


-Phenyl-x-Butan in Methanol. 
(c = 0°01880 Mole i. L.). 


vy’ mm 


— 





3643 
3643 
3653 
3655 
3660 
3668 
3678 
3681 
3683 
3683 
3686 
3692 


(Min. = 4350) 


4280 
4273 
4253 
4233 
4192 
4159 


4410 
4423 
4430 
4440 





435 


30* 





436 


log « 


1°805 
1-840 
1°877 
2°005 
2°058 
2060 
2°096 
2°157 
2°177 
2°216 
2°305 
2°353 
2°358 
2°375 
2°457 


1-Phenyl-n-Pentan in Hexan. 
(c = 0°01316 Mole i. L.). 
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(Fortsetzung der Tabelle 8.) 


1 





vomm 

3694 4153 — 
3697 4143 -— 
3698 4120 4460 
3705 4070 — 
3705 4043 — 
— (Min. = 3749) inte aon 
3706 3743 3758 4032 — 
3709 3736 3764 3985 — 
3709 3737 3763 3977 — 
3709 3737 3767 3950 — 
3715 3729 3781 3919 — 
(Max. = 3725) — — —— 
3806 3885 — 

(Max. = 3835) — 

4499 

Tabelle 9. 


vo mm 


1 





3653 
3682 
3685 
3690 
3693 
3695 
3700 
3700 
3700 
3703 
3705 


— (Min. = 3745) 


3707 3737 
3709 3737 
3714 3737 
3714 3737 
3718 3731 
(Max. = 3723) 


3756 
3756 
3757 
3758 
3762 
3770 
3807 


(Max. = 3900) 


(Min. = 4350) 


4304 
4247 
4225 
4205 
4171 
4146 
4123 
4094 
4071 
4024 


4393 
4417 
4424 
4432 
4443 
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Tabelle 10. 
1-Phenyl-n-Pentan in Methanol. 


(c = 0 0222 Mole i. L.). 
1 





log ¢ v’ mm 

1°450 3654 

1°470 3658 

1°545 3673 

1°634 3684 

1°768 3695 

1°805 5699 

1°845 3699 

1°886 3699 

1°933 3702 

1°980 — (Min. = 4351) 

1°986 3700 4332 4375 

2-069 3709 4212 — 

2-103 — (Min. = 3747) — == 

2°105 3712 3737 3757 4188 — 

2-144 3713 3737 3757 4169 4437 

2°186 3713 3737 3759 4150 4438 

2°233 3713 3737 3763 4119 — 

2°286 3717 3735 3770 4086 — 

2°324 3717 3735 3786 4048 4459 

2-350 (Max. = 3720) — — _ 

2°352 3809 4027 — 

2°385 3827 3977 — 

2-410 (Max. = 3900) — 
Tabelle 11. 


1-Phenyl-n-Hexan in Hexan. 


(c = 0°01508 Mole i. L.). 
1 





log ¢ v mm 
1-219 3603 
1-498 3652 
1°618 3668 
1°639 3672 
1°672 3674 
1°713 3684 
1°756 3685 
1°802 3687 
1°855 3691 
1-921 3692 
1°936 3694 
1-973 3699 
2°012 3700 
2°054 3702 


2°101 3704 


437 





log ¢ 


9: 


9 


9° 
*220 


bo bo DO DO DO 


bo bo bo bo bO 


130 
154 
201 


237 
240 
273 
312 
354 


*400 


401 


*454 


492 


1-Phenyl-n-Hexan in Methanol. 
(c = 0°01370 Mole i. L.). 


vo mm 


log « 
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052 
‘261 
*376 
540 
"594 
*755 
*798 
"844 
897 
963 
°015 
054 
096 
°115 
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(Fortsetzung der 'Tabelle 11.) 





Tabelle 12. 


v mm 
— (Min. = 4350) 
3707 4274 
3709 4226 
3710 4207 
3711 4194 
~- (Min. 3750) -- 
3713 3737 3761 4159 
3715 3737 3763 4133 
3716 3737 3770 4081 
(Max. = 3720) —_ — 
3803 4051 


(Max. = 3925) 





3564 
3617 
3635 
3657 
3671 
3682 
3687 
3693 
3693 
3693 
3700 
3700 
3701 
3707 
3707 
3707 
3711 
3712 
3713 
3713 
3713 
3717 


(Min. = 3750) 


3736 
3736 
3736 
3736 
3733 
3728 


(Max. = 3720) 


3763 
3763 
3766 
3766 
3765 
3777 


3803 
(Max. 


(Min. = 4340) 


4281 
4231 
4192 
4163 
4163 
4151 
4153 
4130 
4093 
4058 
3920) 
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EpcAR SCHALLY und FerpinanD Naci, Uber die Beobachtung von Schlieren 
bei chemischen Arbeiten. 


TAFEL Ill 
Fig. 1. Steigende HD-HD Schliere. Fig. 2. Fallende DH—DH Schliere. 












Fliebprobe: wasserige Glukoselésung FlieBprobe: wisserige Natriumnitrat- 
n'y = 1°3380. lésung »,, = 1°3380. 


Standprobe: wadsserige Natriumnitrat- Standprobe: wdsserige Glukose- 
- 2 ‘ *s 2 a< 
lésung n>, = 1°3380. lésung n,,= 1°3380. 


oo 
eo 
Th 


teigende HDh—dHD Schliere. Fig. 4. Fallende DHd—hDH Schliere. 





llieBprobe: wisserige Glukoselésung FlieBprobe: wisserige Natriumnitrat- 
Ny, =1°3380. lésung: n= 1°3385. 

F ‘tandprobe: wisserige Natriumnitrat- Standprobe: wdsserige Glukose- 
H lésung Ny = 1°3385. lésung ny = 1°3380. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 64. 











EpoAR SCHALLY und FerpINAND NaeGL, Uber die Beobachtung von Schlieren 
bei chemischen Arbeiten. 


TAFEL IV 
Fig. 5. Steigende HDH—DHDSchliere. Fig. 6. Fallende DHD—HDH Schliere. 





Flie}probe: wasserige Glukoselésung FlieBprobe: wisserige Natriumnitrat- 
20 ‘ es 20 eS oe ia 
Ny = 1°3380. lésung n, = 1°3395. 
Standprobe: wasserige Glukoselésung 


Standprobe: wésserige Natriumnitrat- 
Ny = 1°3380. 


a ”) pimene 
lésunge n,, = 1°2395. 
D 


Fig. 7. Steigende HAH— DhD Schliere. Fig. 8. Fallende DhD—HdH Schliere. 





VlieBprobe: wasserige Glukoselésung FliebSprobe: wasserige Natriumnitrat- 
20 es 20 ‘€ 
Np = 1°3380. lésung ), = 1°3400. 
Standprobe: wisserige Glukoselésung 


Standprobe: wasserige Natriumnitrat- 
20 ‘ 
Np = 1°3880. 


lésung n>,= 1°3400. 
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Epcar ScHALLY und FerpinanD NaG., Uber die Beobachtung von Schlieren 
bei chemischen Arbeiten. 


TAFEL V 
Fig. 9. Steigende H—D (—) Schliere. Fig. 10. Fallende D—H (+) Schliere. 





FlieBprobe: wasserige Glukoselésung FlieBprobe: wasserige Natriumnitrat- 
Np = 1°3380. lésung 7, = 1°3405. 
Standprobe: wasserige Natriumnitrat- Standprobe: wasserige Glukoselésung 
lésung n>, = 13405. n', = 1°3380. 
Fig. 11. Steigende HD—HD Schliere. Fig. 12. Fallende DH--DH Schliere. 





FlieBprobe: wisserige Glukoselésung Flie8probe: wasserige Natriumnitrat- 
ny = 1°3380. lésung n>, = 1°3875. 
Standprobe: wasserige Natriumnitrat- Standprobe: wisserige Glukoselésung 
lésung n>, = 13375. ny = 173380. 
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Eposr ScHALLY und Ferpinanp NaGi, Uber die Beobachtung von Schlieren 
bei chemischen Arbeiten. 


Fig. 13. Steigende hD—Hd Schiliere. 





; Fliebprobe: wasserige Glukoselésung 
E n', = 13380. 

; Standprobe: wasserige Natriumnitrat- 
y lésung n= 13370. 


Fig. 15, Steigende D—H (+) Schliere. 
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lieBprobe: wisserige Glukoselésung 
np = 1°3380. 


tandprobe: wisserige Natriumnitrat- 


PRR co 


4 lésung n7,= 1°3360 





TAFEL VI 


Fig. 14. Fallende dH—Dh Schliere. 





FlieBprobe: wasserige Natriumnitrat- 
- 2 *)e 
lésung n, = 1°3370 


Standprobe: wasserige Glukoselisung 
2 ee 
Np = 1°3380. 


Fig. 16. Fallende H—D (—) Schliere. 





FlieBprobe: wasserige Natriumnitrat- 
* 2 “eg? 
lésung 2” . = 1°3360. 


Standprobe: wasserige Glukoselésung 
20 Hoc 
i D cine 1 3380. 





